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Cap´ıtulo 1
Introduccio´n
El objeto de esta tesis es la presentacio´n de dos nuevos me´todos para
la realizacio´n de ca´lculos dina´micos en colisiones io´n-mole´cula, validos en el
rango de energ´ıas situado entre unas decenas de eV y unos pocos keV (apro-
ximadamente de 0.1 Eh a 1 Eh), incluyendo procesos de captura, ionizacio´n
y excitacio´n electro´nica.
El estudio de las colisiones entre part´ıculas ha sido simpre una constante
en la f´ısica, desde los primeros estudios de colisiones producidas entre objetos
macrosco´picos, hasta los grandes colisionadores de part´ıculas fundamentales
del CERN, Fermilab y otros. A medio camino se situ´a el estudio de las colisio-
nes entre a´tomos, iones y mole´culas. El intere´s de estas colisiones comprende
diversas materias: astrof´ısica, en el analisis de nubes de gases interestelares,
atmo´sferas planetarias o el viento solar; los plasmas de fusio´n, como alterniva
a las fuentes de energ´ıa tradicional, en el estudio de las reacciones entre las
especies dominantes, las tasas de creacio´n de nuevas mole´culas y la aparicio´n
de impurezas provenientes de colisiones con las paredes del reactor, [1, 2];
la biof´ısica, para realizar analisis de tejidos sin necesidad de emplear otros
me´todos ma´s intrusivos; y la medicina, en el desarrollo de nuevas terapias
alternativas contra el cancer que puedan sustituir a la radioterapia. En todas
estas disciplinas son importantes los procesos ocurridos a energ´ıas bajas o in-
termedias: intercambio de carga, excitacio´n, ionizacio´n; y de los efectos que
pueden conllevar dichos procesos, ya sean perdidas de energ´ıa en forma de
radiacio´n emitida tras una excitacio´n colisional, rebajando la temperatura de
un reactor o permitiendo su absorcio´n por un telescopio, o de la aparicio´n de
radicales libres en tejidos debido a la disociacio´n de las mole´culas golpeadas
en el tejido [54, 55].
Existen dos caracter´ısticas fundamentales que diferencian las colisiones
ion-mole´cula de las colisiones ion-a´tomo, an˜adiendo complejidad al trata-
miento de las primeras. En primer lugar, la anisotrop´ıa de las magnitudes
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moleculares en relacio´n a la orientacio´n y la posicio´n relativas de la mole´cula
respecto al ion incidente. En segundo lugar, el estudio de los procesos colisio-
nales que incluyen mole´culas requiere tomar en consideracio´n los grados de
libertad internos (vibracio´n y rotacio´n), complicando pero enriqueciendo el
tratamiento. Como veremos durante el transcurso de este trabajo existen, no
obstante, aproximaciones y me´todos que permiten simplificar el tratamien-
to de dichos grados de libertad, como las aproximaciones iso´tropa, su´bita y
Frank-Condon.
Los me´todos presentados en esta tesis son una evolucio´n respecto a me´to-
dos empleados por nuestro grupo en trabajos anteriores, [11], [22] que permi-
ten el tratamiento de colisiones con mole´culas polinucleares multielectro´nicas
en tiempos razonables. Los me´todos se basan en la utilizacio´n de diversos
pseudopotenciales centrados en los a´tomos del sistema, a partir de los cuales
se construyen un conjunto de orbitales monoelectro´nicos. Partiendo de estos
orbitales monoelectro´nicos se realiza un desarrollo sobre los coeficientes de un
grupo de estados “congelados” de la mole´cula, generando as´ı unos conjuntos
de orbitales “asinto´ticamente congelados” a cada distancia proyectil-blanco.
Posteriormente, dependiendo del me´todo, se realiza una interpretacio´n mul-
tielectro´nica de las probabilidades de transicio´n, o se crean configuraciones
multielectro´nicas, y a partir de sus coeficientes se calculan directamente la
probabilidades de transicio´n.
En este trabajo, hemos realizado ca´lculos para un rango de energ´ıas si-
tuado entre los 0.1 keV/amu y los 225 keV/amu. En este rango de energ´ıas
se pueden dar los siguientes procesos:
Transferencia de carga:
Xq+ + A(Φ, ν)→ X(q−1)+ + A+(Φ, ν)
Excitacio´n electro´nica:
Xq+ + A(Φ, ν)→ Xq+ + A(Φ∗, ν)
Ionizacio´n electro´nica:
Xq+ + A(Φ, ν)→ Xq+ + A+(Φ, ν) + e−
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Doble transicio´n electro´nica:
Xq+ + A(Φ, ν) → X(q−2)+ + A2+(Φ, ν)
→ X(q−1)+ + A+(Φ∗, ν)
→ X(q−1)+ + A2+(Φ, ν) + e−
Excitacio´n vibracional:
Xq+ + A(Φ, ν)→ Xq+ + A(Φ, ν∗)
Sin embargo en este trabajo nos hemos centrado en los cuatro primeros casos.
Para la realizacio´n de los ca´lculos hemos supuesto que la mole´cula blanco se
encuentra inicialmente en su geometr´ıa de equilibrio (~ρeq), y en su estado
vibroelectro´nico fundamental (νi = 0).
En esta tesis nos hemos centrado en el ca´lculo de secciones eficaces de
captura, excitacio´n e ionizacio´n para los siguientes sistemas de colisio´n:
H2O+H
+
H2O+He
2+
CO+ C2+
El conocimiento de las secciones eficaces de captura, excitacio´n e ioniza-
cio´n para los dos primeros tiene especial importancia en astrof´ısica y biof´ısica,
existiendo diversas medidas experimentales con las que comparar los ca´lculos
teo´ricos, y siendo un buen punto de partida para la calibracio´n y comproba-
cio´n de la validez de los nuevos me´todos. El sistema CO + C2+ tiene gran
intere´s en biof´ısica a fin conocer los procesos indirectos provocados por esta
colisio´n.
Este trabajo esta´ organizado de la siguiente manera:
En el cap´ıtulo 2 se tratan los formalismos cua´ntico y semicla´sico, em-
pleados para la resolucio´n de la ecuacio´n diferencial que gobierna la
dina´mica, junto a las aproximaciones utilizadas.
En el cap´ıtulo 3 se hace referencia a los me´todos empleados para realizar
los ca´lculos moleculares y dina´micos.
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En el cap´ıtulo 4 se presentan los resultados moleculares y estructurales
para el sistema H3O
+.
En el cap´ıtulo 5 se muestran los resultados dina´micos obtenidos para
todos los sistemas considerados.
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Cap´ıtulo 2
Teor´ıa de colisiones
ion-mole´cula.
En este cap´ıtulo se describen los me´todos teo´ricos utilizados durante la
realizacio´n de este trabajo y las aproximaciones empleadas en e´l. Dichas
aproximaciones se encuadran dentro del formalismo semicla´sico, empleado
en la mayor parte de los ca´lculos de esta tesis.
2.1. Planteamiento del problema: me´todo
cua´ntico.
La funcio´n de onda que describe el estado estacionario de un sistema con
energ´ıa E, ya sea un ion, un a´tomo o una mole´cula, debe cumplir la ecuacio´n
de Schro¨dinger:
HΦ = EΦ (2.1)
Supongamos dos subsistemas en colisio´n: A (proyectil) y B (blanco), con
HA(~rA) y HB(~rB) los hamiltonianos asociados a dichos subsistemas y depen-
dientes de los conjuntos de variables internas ~rA y ~rB, respectivamente:
HAφ
A
α (~rA) = Eαφ
A
α (~rA)
HBφ
B
β (~rB) = Eβφ
B
β (~rB) (2.2)
Estos subsistemas interactuan a trave´s de un potencial V (~R,~rA, ~rB) que
depende tanto de las variables internas de cada subsistema (~rA, ~rB), como del
vector de posicio´n, ~R que une los centros de masas de ambos subsistemas. El
hamiltonionano del sistema toma la forma:
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H = − 1
2µ
∇2~R + V (~rA, ~rB, ~R) +HA(~rA) +HB(~rB) (2.3)
donde µ = mAmB
mA+mB
es la masa reducida del sistema.
La funcio´n de onda total del sistema AB es solucio´n de la ecuacio´n de
Schro¨dinger estacionaria, Ψ:
HΨ(~R,~rA, ~rB) = EΨ(~R,~rA, ~rB) (2.4)
y dependera´ de las mismas variables que el hamiltoniano, con E = ~w.
Las condiciones de contorno que cumple la solucio´n de (2.4) corresponden
a la superposicio´n entre una onda plana (incidente) y un conjunto de ondas
esfe´ricas (dispersadas):
l´ım
R→∞
Ψ(~R,~rA, ~rB) = e
i(~ki ~R−wt)φAi (~rA)φ
B
i (~rB) +
+
∑
f
ffi(θ, ϕ)
ei(
~kf ~R−wt)
R
φA
′
f (~rA′)φ
B′
f (~rB′) (2.5)
donde el subindice i es la etiqueta del estado inicial y f de los estados finales;
ffi(θ, ϕ) es la amplitud de difusio´n. φ
A′
f (~rA′) y φ
B′
f (~rB′) son las funciones de
onda de los productos de la reaccio´n que, al poder existir intercambio de
carga durante el proceso, pueden ser distintos de los originales, y ~ki y ~kf
son, respectivamente, el momento relativo inicial y final del proyectil que, al
permanecer la energ´ıa total constante, esta´n relacionados entre s´ı y con w
por la expresio´n:
E = ~w =
k2i
2µ
+ Eαi + Eβi =
k2f
2µ′
+ E ′αf + E
′
βf (2.6)
en la que las energ´ıas Eαi, Eβi, E
′
αf y E
′
βf son las correspondientes a los
estados inicial y final, segu´n las ecuaciones de autovalores para cada estado,
definidas en (2.2), y µ′ = mA′mB′
mA′+mB′
.
2.1.1. Secciones eficaces
Se define la seccio´n eficaz diferencial para un flujo de part´ıculas en el
estado inicial i (nu´mero de part´ıculas por unidad de superficie y tiempo),
como el nu´mero de part´ıculas en el estado f que llegan a un detector que
cubre un diferencial de a´ngulo centrado en (θ, ϕ) por unidad de tiempo, de
a´ngulo so´lido y de flujo incidente:
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dσfi(θ, ϕ)
dΩ
=
Nu´mero de part´ıculas dispersadas en el estado f/(tdΩ)
Flujo de part´ıculas incidentes
(2.7)
donde t es el tiempo de la colisio´n y dΩ es la superficie diferencial de a´ngulo
so´lido.
Esta seccio´n eficaz diferencial se relaciona con la amplitud de difusio´n ffi
mediante la exprsio´n [48]:
dσfi(θ, ϕ)
dΩ
=
kf
ki
|ffi(θ, ϕ)|2 (2.8)
La seccio´n eficaz total se obtiene integrando la seccio´n eficaz diferencial
para todos los a´ngulos de dispersio´n:
σfi =
∫
dΩ
dσfi(θ, ϕ)
dΩ
(2.9)
La seccio´n eficaz total, al igual que la seccio´n eficaz diferencial, tiene
unidades de a´rea
2.2. Aproximacio´n semicla´sica o iconal.
Para resolver la ecuacio´n de Schro¨dinger (HΨ = EΨ) en un rango de
energ´ıas de colisio´n, donde los efectos cua´nticos debidos al movimiento de los
nu´cleos implicados son despreciables (a partir de los 50 eV), se va a emplear
la denominada aproximacio´n semicla´sica o iconal [3]. En esta aproximacio´n,
el movimiento de los nu´cleos se trata de manera cla´sica, mientras que para los
electrones se emplea un formalismo cua´ntico. Cabe pensar que esta aproxima-
cio´n es va´lida siempre y cuando la longitud de onda de DeBroglie, asociada
al movimiento nuclear (λ = h/(µv)), sea lo suficientemente pequen˜a respecto
a la longitud de onda asociada al movimiento de los electrones activos del
sistema.
Para aplicar esta aproximacio´n deben verificarse las siguientes condicio-
nes:
1. La masa nuclear reducida µ es mucho mayor que la masa del electro´n;
esto permite desarrollar la funcio´n de onda en potencias de µ−1.
2. Los efectos de difusio´n angular o de retroceso son despreciables respecto
a los de difusio´n frontal, debido a la inercia de los nu´cleos, lo que
permite limitar el desarrollo a a´ngulos de dispersio´n θ pequen˜os.
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A fin de evitar la aparicio´n de te´rminos que generan fuertes oscilaciones
en R, procedentes de las fases ei(
~ki ~R−wt) en la ecuacio´n (2.5), la funcio´n de
onda Ψ(~r, ~R) se desarrolla en potencias de µ−1, extrayendo de la funcio´n de
onda la fase ei
~k ~R, con ~k =
√
2Eµ kˆi:
Ψ(~r, ~R) = ei
~k ~R[Ψ0 + µ−1Ψ1 + µ−2Ψ2 + . . .] (2.10)
Sustituyendo esta expresio´n en (2.4) se obtiene, a orden µ0:
i~k
µ
∇~R
∣∣∣∣
~r
Ψ0 = HelecΨ
0 (2.11)
donde el ca´lculo del gradiente en esta ecuacio´n se realiza manteniendo fijas las
coordenadas electro´nicas ~r respecto al sistema laboratorio. Definiendo una
velocidad nuclear relativa como ~v = ~k/µ, introduciendo un tiempo cla´sico
t = Z/v (ver fig. 2.1) y asumiendo que el proyectil sigue una trayectoria
rectil´ınea definida por ~R = ~b+~vt, donde~b es el llamado para´metro de impacto,
se obtiene la denominada ecuacio´n iconal:
i
∂Ψ0
∂t
∣∣∣∣
~r
= HelecΨ
0 (2.12)
b
0 Z
v
X
R
X
Z
Figura 2.1: Sistemas de referencia fijo del laboratorio (X,Z) y rotante mole-
cular (X˜,Z˜).
Para resolver la ecuacio´n diferencial de primer orden (2.12), es necesario
utilizar una condicio´n inicial coherente. A fin de obtenerla, se sustituye el
desarrollo (2.10) en la ecuacio´n (2.5), lo que da, a orden cero [4, 5]:
l´ım
Z→−∞
Ψ0i = φi(~ri)e
−i(γ
2
i
2
vZ+γi~v~ri)e−iEt ≡ φi(~ri)Die−iEt (2.13)
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donde γi es un factor de masa que depende de la eleccio´n del origen de
coordenadas. Suponiendo que el origen de coordenadas estuviera situado en
el centro de masas del blanco, se tendr´ıa que γi = α = −MB/(MA +MB) si
el electro´n estuviera ligado al blanco, y γi = β = MA/(MA+MB) si electro´n
estuviera ligado al proyectil. Aqu´ı,
Di = e
−i(γ
2
i
2
vZ+γi~v~ri) (2.14)
es una onda plana que representa el movimiento traslacional de un electro´n
ligado a un determinado sistema en la condicio´n inicial (α para el subsistema
A, β para el subsistema B).
La amplitud de transicio´n desde el estado inicial i al estado final f , para
cada trayectoria, se obtiene proyectando la ecuacio´n de onda Ψ0 sobre los
distintos estados asinto´ticos finales:
tfi = l´ım
t→∞
〈φfe−i(
γ2
f
2
vZ+Et+γf~v~r)|Ψ0〉 (2.15)
en la cual γf ≡ α, β, dependiendo de si el estado final es de excitacio´n o
de captura. A partir de este punto, y para simplificar la notacio´n, se to-
mara´ Ψ0 ≡ Ψ.
Si se sustituye ahora (2.10) en la expresio´n para la amplitud de difusio´n
de la ecuacio´n (2.5) [6], se obtiene:
ffi(θ, ϕ) = −(µiµf)
2
2π
∫
d~R
∫
d~re−i
~kf ~Rrφ∗f(~r)V (~r, ~R)Ψi (2.16)
Empleando la aproximacio´n para a´ngulos de difusio´n pequen˜os
(sin θ ≃ θ), se obtiene la ecuacio´n [5]:
ffi(θ, ϕ) = − i
|m|−1v
(µiµf)1/2
∫ ∞
0
bJm(bµiv sinθ)[tfi(b)− δfi]db (2.17)
en la cual Jm es una funcio´n de Bessel [47] cil´ındrica de orden m, v es la
velocidad relativa blanco proyectil, µf y µi son las masas reducidas de los
estados final e inicial respectivamente, b es el para´metro de impacto, δfi es
la delta de Kroneker y m = |mi −mf |, donde mi y mf son los autovalores
del operador del momento angular Lz:
Lzφi = miφi
Lzφf = mfφf (2.18)
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Finalmente, la seccio´n eficaz total se obtiene substituyendo (2.17) en (2.9),
σfi = 2π
∫ ∞
0
b|tfi − δfi|2db (2.19)
2.3. Me´todo molecular (close-coupling)
Para resolver la ecuacio´n iconal i∂Ψ
0
∂t
|~r = HelecΨ0 en colisiones a velocida-
des bajas o intermedias v 6 v0, donde v0 corresponde a la velocidad orbital
del electro´n activo, es adecuado describir la funcio´n de onda mediante el
conjunto completo de funciones moleculares adiaba´ticas de la forma:
Ψ(~r, t) =
∑
n
∫
an(t)Φn(~r; ~R)e
−i R t
0
εn(t′)dt′ (2.20)
donde Φn(~r, ~R(t)) son autofunciones [7] del hamiltoniano electro´nico de Born-
Oppenheimer para nu´cleos fijos Helec:
HelecΦn(~r; ~R(t)) = εn(~R(t))Φn(~r; ~R(t)) (2.21)
Las energ´ıas {ε(~R)} forman el llamado diagrama de correlacio´n, que ayu-
da a seleccionar que´ estados interaccionan durante la colisio´n. Al sustituir
Ψ(~r, t) en (2.12), multiplicando por Φ∗me
i
R t
0 εm(t
′)dt′ e integrando sobre todas
las variables electro´nicas ~r, se llega al sistema de ecuaciones diferenciales
acopladas de primer orden:
dam
dt
= −i
∑
n 6=m
∫
an〈Φn| ∂
∂t
∣∣∣∣
~r
|Φm〉e−i
R t
0
(εm−εn)dt′ (2.22)
El desarrollo de la funcio´n de onda (2.20) implica la inclusio´n de un
nu´mero infinito de estados, ligados y no ligados, que son autofunciones del
hamiltoniano electro´nico.
En la ecuacio´n (2.22), los acoplamientos 〈Φn| ∂∂t |~r|Φm〉 aparecen multipli-
cados por una fase e−i
R t
0
(εm−εn)dt′ . Cuando la diferencia εm − εn es grande
(mayor o igual a v), la fase presenta fuertes oscilaciones y, al multiplicarla
por el acoplamiento e integrar sobre el tiempo a lo largo de la trayectoria,
provoca que el acoplamiento se anule en promedio. Este hecho proporciona
un criterio a la hora de seleccionar que´ estados moleculares emplear en el
desarrollo 2.20 de la funcio´n de onda, que en la pra´ctica debe truncarse a N
estados. Teniendo esto en cuenta, se introducen en el desarrollo los estados
con energ´ıas ma´s cercanas a la del canal de entrada, para los que εm
v
− εn
v
≪ 1
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y que presentan acoplamientos dina´micos apreciables en la misma regio´n du-
rante la colisio´n. A este criterio de desarrollo truncado se le conoce como
close-coupling y, al aplicarlo a (2.20), conduce a la expresio´n:
Ψ(~r, t) =
N∑
n=1
an(t)Φn(~r; ~R)e
−i R t0 εn(t′)dt′ (2.23)
Sin embargo, el desarrollo truncado a N estados (2.23) no cumple la con-
dicio´n asinto´tica (2.13), ya que requirir´ıa de un conjunto de estados infinito
para describir las ondas planas Di [4]. Truncar el desarrollo lleva a una con-
dicio´n de contorno inicial de la forma:
l´ım
R→∞
Ψ(~r, t) = Φi(~r; ~R)e
−iεit (2.24)
que implica las siguientes dificultades:
La existencia de acoplamientos dina´micos asinto´ticos no nulos cuando
R→∞.
Las probabilidades de transicio´n calculadas son dependientes del origen
de coordenadas que se escoja (falta de invariancia Galileana).
Existen diversas v´ıas para solucionar estas dificultades. La ma´s adecuada
para procesos ato´micos es la inclusio´n en el desarrollo (2.23) de un conjunto de
ondas planas, o del llamado Factor de Traslacio´n Comu´n (FTC) en procesos
moleculares, a fin de que el nuevo desarrollo truncado cumpla asinto´ticamente
la ecuacio´n iconal (2.12). La inclusio´n de un FTC en estos desarrollos equivale
a incorporar al electro´n el movimiento de arrastre producido por el nucleo al
cual se encuentra ligado.
2.3.1. Me´todo del Factor de Traslacio´n Comu´n (FTC).
A distancias proyectil-blanco pequen˜as, los orbitales moleculares se presu-
men deslocalizados; a distancias intermedias o grandes, tienden a localizarse
en orbitales ato´micos o h´ıbridos de tipo STARK. La inclusio´n de un Factor
de Traslacio´n razonable, como un FTC, permite superar ambas dificultades,
introduciendo un campo local de velocidades al multiplicar la funcio´n de onda
Ψ por una fase de la forma eU(~r,t).
ΨFTC = e
iU(~r,t)Ψ (2.25)
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donde eiU(~r,t) es el factor de traslacio´n comu´n. En este trabajo se empleara´ un
Factor de Traslacio´n Comu´n (FTC) propuesto en [8] con la forma:
U(~r, t) = f(~r, t)~v~r − 1
2
f 2(~r, t)v2t (2.26)
siendo f(~r, t) la funcio´n de interpolacio´n, cuya expresio´n es:
f(~r, t) = g(R)z˜ (2.27)
si se define en el sistema de referencia molecular y
f(~r, t) = g(R)
[
b
R
x+
vt
R
z
]
(2.28)
definiendola en el sistema de referencia de laboratorio. En ambos casos g(R)
es una funcio´n de corte que controla la variacio´n del campo de velocidades
de arrastre electro´nico por los nu´cleos en la regio´n molecular:
g(R) =
R
R2 + β2
(2.29)
Aqu´ı β define la regio´n de pequen˜as distancias donde el FTC se anula y
en en la cual la base molecular original es completa a efectos pra´cticos.
Para sitemas multielectro´nicos, U =
∑
j Uj(~rj, t). Este factor es sime´trico
respecto al intercambio de electrones, lo que garantiza la antisimetr´ıa de
ΨFTC siempre que Ψ sea antisime´trica.
El desarrollo molecular modificado queda, por tanto:
ΨFTC(~r, t) = e
U(~r,t)
N∑
n=1
an(t)Φn(~r, ~R)e
−i R t0 εn(t′)dt′ (2.30)
A partir de aqu´ı, y para simplificar la notacio´n, se denominara´ Ψ a ΨFTC.
Con este nuevo desarrollo se consigue que, tanto la funcio´n de onda Ψ como
los estados Φ′n = Φne
iUe−i
R t
0 εndt
′
, sean soluciones asinto´ticas de la ecuacio´n
iconal (2.12).
2.4. Colisiones ion-mole´cula
Dentro de la aproximacio´n iconal, el ion proyectil recorre una trayactoria
rectil´ınea respecto al origen de coordenadas, definida por ~R(t) = ~vt+~b.
El hamiltoniano depende del conjunto de coordenadas electro´nicas ~r, de
las coordenadas del ion incidente ~R(t), y de las coordenadas internas nuclea-
res de la mole´cula, ~ρ.
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Se debe resolver, por tanto:
(
Hˆint − i ∂
∂t
∣∣∣∣
~r,~ρ
)
Ψ(~r, ~ρ, ~R(t)) = 0 (2.31)
donde ∂/∂t|~r,~ρ = ~v · ~∇~R|~r,~ρ y Hˆint(~r, ~ρ, ~R) = Hˆelec + Tˆ~ρ es el hamiltoniano
interno, donde no se incluye el te´rmino de energ´ıa cine´tica asociado con el
proyectil al tratarse e´ste cla´sicamente.
La condicio´n inicial necesaria para resolver la ecuacio´n iconal (2.31), es:
l´ım
t→−∞
Ψ = ΨJMνi = ρ
−1YJM(ρˆ)χν(ρ)Φi(~r, ~ρ)e−iεit (2.32)
donde YJM es un armo´nico esfe´rico [45] que describe el estado rotacional
inicial de la mole´cula, χν es la funcio´n de onda vibracional, Φi la funcio´n de
onda electro´nica inicial (incluyendo el factor de traslacio´n comu´n definido en
el apartado anterior), y εi la energ´ıa interna asinto´tica del estado i.
2.4.1. Aproximaciones Su´bita y Frank-Condon
Dependiendo de la energ´ıa de la colisio´n, se pueden utilizar las siguientes
aproximaciones:
Aproximacio´n su´bita vibrorrotacional
En la aproximacio´n su´bita [9], se asume que el estado vibrorrotacional de
la mole´cula no cambia de forma apreciable mientras el ion proyectil recorre
la regio´n donde se producen las transiciones electro´nicas. En una colisio´n se
puede suponer que la regio´n de interaccio´n es de ∆R ∼ 10 u.a.; para una
velocidad de colisio´n v ≈ 0.05 u.a. = 62.45 eV, el tiempo de colisio´n es del
orden de 10−15 s. Los periodos de vibracio´n de la mole´cula de agua dependen
del modo de vibracio´n, pero se encuentran en torno a 10−14 s, y el periodo de
rotacio´n de la mole´cula es de unos 10−12 s. Comparando estos tiempos con
el de colisio´n, se puede ver que esta aproximacio´n es razonable. Por tanto,
para conjuntos de velocidades v > 0.05 u.a., la funcio´n de onda que describe
la colisio´n puede escribirse como:
ΨJMν (t) = ρ
−1YJM(ρˆ)χν(ρ)ψ(~r; ~ρ, ~R(t)) (2.33)
esto es, la parte vibrorrotacional de la funcio´n de onda (ρ−1YJM(ρˆ)χν(ρ))
es la misma que la inicial. ψ(~r, ~ρ; ~R) describe la estructura electro´nica, y
se desarrolla dentro del conjunto de funciones del hamiltoniano de Born-
Oppenheimer, obtenidas de forma independiente para distintos valores de ρ
del sistema.
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ψ(~r, ~ρ; ~R) =
∑
j
aj(t, ~ρ)Φj(~r, ~ρ; ~R)e
−i R t
0
εfdt
′
(2.34)
Sustituyendo (2.33) y (2.34) en (2.31), se obtienen unas ecuaciones simila-
res al caso ion-a´tomo (2.22) para los coeficientes aj(t, ~ρ), para una trayectoria
~R(t) y un ~ρ determinado. La probabilidad de transicio´n a un estado final con
nu´meros cua´nticos f, ν ′, J ′,M ′ descrito por:
ΨJ
′M ′
ν′f = ρ
−1YJ ′M ′(ρˆ)χν′(ρ)ψf (~r, ~ρ)e
−iεf t (2.35)
se obtiene como:
P JMJ
′M ′
ν′f (
~b, v) = l´ım
t→∞
∣∣∣〈ΨJ ′M ′ν′f |ΨJMν 〉
∣∣∣2 (2.36)
Si no se desea resolucio´n rotacional, se suma sobre todos los estados ro-
tacionales de salida, obteniendo:
P JMν′f (
~b, v) = l´ım
t→∞
∑
J ′M ′
∣∣∣〈ΨJ ′M ′fν′ |ΨJMν 〉
∣∣∣2 (2.37)
Sustituyendo (2.33), (2.34) y (2.35) en la expresio´n anterior, se obtiene:
P JMν′f (
~b, v) = l´ım
t→∞
∣∣∣∣
∫
dρρ2
1
ρ2
χν′(ρ)χν(ρ)
∫
dρˆ|Y (ρˆ)|2
∫
d~rΦf (~r, ~ρ)
∑
j
aj(t)Φj(~r, ~ρ, ~R)e
−i R t
0
(εj−εf )dt′
∣∣∣∣
2
(2.38)
Teniendo en cuenta las relaciones de ortonormalidad entre las funciones de
onda electro´nicas {Φi}, se puede simplificar la integral sobre las coordenadas
electro´nicas ~r obteniendo:
∫
d~rΦf (~r, ~ρ)
∑
j
aj(t)Φj(~r, ~ρ, ~R)e
−i R t0 (εj−εf )dt′ = af (t, ~ρ)e−i
R t
0 (εj−εf )dt′
(2.39)
Tambie´n se puede simplificar la integral sobre ρˆ en (2.38) utilizando la
propiedad de clausura que relaciona a los estados rotacionales:
∑
J ′M ′
|YJ ′M ′〉〈YJ ′M ′ | = 1 (2.40)
que permite obtener la probabilidad de transicio´n a estados vibroelectro´nicos:
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P JMν′f (
~b, v) =
∫
dρˆ|YJM(ρˆ)|2Pν′f(ρˆ,~b, v) (2.41)
con
Pν′f (ρˆ,~b, v) = l´ım
t→∞
∣∣∣∣
∫
dρχν(ρ)χν′(ρ)af (t, ~ρ)e
−i R t0 (εj−εf )dt′
∣∣∣∣
2
(2.42)
en la cual χν′(ρ) es la funcio´n vibracional que corresponde al estado vibro´nico
final.
Por tanto, usando la aproximacio´n su´bita, la seccio´n eficaz vibroelectro´ni-
ca es:
σJMν′f =
∫
P JMν′f (
~b, v)d~b (2.43)
donde, por definicio´n, el vector ~b esta´ restringido al plano perpendicular a ~v.
Para unos valores determinados de J y M , se obtienen tanto las pro-
babilidades de transicio´n (2.41) como las secciones eficaces (2.43). En una
distribucio´n te´rmica, todos los valores de M son equiprobables, lo que per-
mite introducir una probabilidad promediada sobre la orientacio´n inicial:
P¯ν′f(~b, v) = (2J + 1)
−1
J∑
M=−J
P JMν′f =
= (2J + 1)−1
∑
M
∫
dρˆ|YJM(ρˆ)|2Pν′f(ρˆ,~b, v) (2.44)
Como:
J∑
M=−J
|YJM(ρˆ)|2 = 2J + 1
4π
PJ(1) (2.45)
donde PJ es un polinomio de Legendre [46], obtenemos que las probabilidades
vibro´nicas promediadas P¯fν′(~b, v) resultan independientes de J , y son de la
forma:
P¯ν′f(~b, v) =
1
4π
∫
dρˆPν′f(ρˆ,~b, v) (2.46)
Las correspondientes secciones su´bitas vibroelectro´nicas promediadas en
M son:
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σ¯subν′f (v) =
∫
P¯ν′f(~b, v)d~b =
1
4π
∫
d~b
∫
dρˆPν′f(ρˆ,~b, v) (2.47)
Si sumamos la seccio´n eficaz sobre todos los estados vibracionales (dis-
cretos y disociativos) finales, obtenemos la seccio´n electro´nica su´bita:
σ¯subf (v) =
∑
ν′
∫
σ¯ν′f =
1
4π
∫
d~b
∫
dρˆ
∑
ν′
∫
Pν′f (ρˆ,~b, v) (2.48)
La suma sobre los niveles vibracionales puede calcularse como:
∑
ν′
∫
Pν′f(ρˆ,~b, v) = l´ım
t→∞
∑
ν′
∫ [∫
dρχνχν′afe
−i R t
0
(ǫf−Ef )dt′
]
×
×
[ ∫
dρχνχν′a
∗
fe
i
R t
0 (εf−Ef )dt′
]
= l´ım
t→∞
∫
dρ|χν(ρ)|2|af (t, ~ρ)|2 (2.49)
obteniendo la seccio´n electro´nica su´bita:
σ¯subf (v) =
1
4π
∫
d~b
∫
d~ρ|χν(ρ)|2|af(t, ~ρ)|2 (2.50)
Esta seccio´n eficaz se corresponde con un promedio de secciones electro´ni-
cas obtenidas para distintas geometr´ıas, con pesos dados por |χν(ρ)|2
Aproximacio´n Frank-Condon
Esta aproximacio´n [9] es va´lida para energ´ıas de colisio´n a partir de
unos 100 eV/amu, e implica que tanto las energ´ıas εf(R, ~ρ) como los coe-
ficientes aj(t, ~ρ), se pueden aproximar por los de la geometr´ıa de equilibrio
εf(R, ~ρ0), aj(t, ~ρ0) permitiendo reescribir la ecuacio´n (2.42) como:
P FCfν′ (ρˆ,
~b, v) = l´ım
t→∞
|af (t, ~ρ0)|2
[ ∫
dρχν(ρ)χν′(ρ)
]2
Sνν′ |af(t, ~ρ0)|2 (2.51)
Sumando ahora sobre todos los estados vibracionales de salida ν ′ obtene-
mos las probabilidades de transicio´n:
∑
ν′
∫
P FCfν′ (ρˆ,
~b, v) = l´ım
t→∞
|af(t, ~ρ0)|2 (2.52)
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La seccio´n eficaz electro´nica de transico´n al estado f , promediada sobre
la orientacio´n inicial es, usando esta aproximacio´n:
σ¯e = σ¯
FC
f (~ρ0, v) = l´ım
t→∞
1
4π
∫
d~b
∫
dρˆ|af(t, ~ρ0)|2 (2.53)
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Cap´ıtulo 3
Metodolog´ıa.
En este cap´ıtulo se describe la metodolog´ıa de ca´lculo utilizada. En el
apartado 3.1 se introducen las trayectorias de colisio´n escogidas para realizar
los ca´lculos promediados. En la seccio´n 3.2 se describe el me´todo ab-initio
utilizado para realizar los ca´lculos previos, empleado para valorar y compro-
bar la validez de los nuevos me´todos, que usa bases moleculares adiaba´ticas.
En la seccio´n 3.3 se desarrollan los me´todos Modelo de Particulas y Even-
tos Independientes (Independent Particle-Event Model, IPEM) y Modelo de
Particulas Independiente - Captura Electro´nica Simple (Independent Particle
Model - Single Electron Capture, IPM-SEC) en detalle.
3.1. Nuevos me´todos y te´cnicas para el estu-
dio de los sistemas H2O + H
+ y CO + C2+
En ca´lculos dina´micos con mole´culas, es habitual la eleccio´n del sistema
de coordenadas molecular rotante (X˜,Z˜) (ver figura (2.1)) como sistema de
referencia para realizar los ca´lculos moleculares, con el origen de coordena-
das situado en el centro de masas del blanco a fin de reducir el nu´mero de
ca´lculos necesarios aprovechando las simetr´ıas del sistema. En este sistema
de coordenadas, el proyectil se encuentra siempre en la direccio´n del eje Z˜,
y el blanco (generalmente mole´culas diato´micas) se describe mediante una
coordenada interna ~ρ y las masas reducidas de los a´tomos de la mole´cula, que
permiten definir de forma relativamente sencilla la posicio´n de los nu´cleos de
la mole´cula, tanto en equilibrio como fuera de e´l [9].
En H2O, dado que la mayor parte de la masa del sistema (16 de las 18
u.m.a) se encuentra concentrada en el a´tomo de ox´ıgeno, su centro de masas
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esta´ situado muy cerca de este nu´cleo. Colocando la mole´cula de agua en el
plano XZ, con los dos a´tomos de hidro´geno por debajo del eje X, el centro de
masas estar´ıa situado a –0.1232 u.a. del centro del a´tomo de ox´ıgeno. Dado
que los a´tomos de hidro´geno se encuentran situados a 1.8111 u.a. del a´tomo
de ox´ıgeno, formando un a´ngulo de 104.5, y que el dia´metro del a´tomo de
ox´ıgeno puede estimarse en unas 2 u.a., con el fin de simplificar los ca´lculos se
hizo coincidir el origen de coordenadas con la posicio´n del a´tomo de ox´ıgeno.
En estos ca´lculos hemos elegido el sistema de referencia de laboratorio
como sistema de coordenadas de referencia. Este sistema de coordenadas
simplifica las ecuaciones de movimiento tanto del proyectil como del blanco
y las expresiones empleadas para el ca´lculo de los acoplamientos, adema´s de
hacer innecesario el ca´lculo de acoplamientos rotacionales (como se vera´ en el
apartado 3.3.2) que si se requieren en la realizacio´n de ca´lculos en un sistema
de coordenadas molecular, y de las correcciones debidas a la ultilizacio´n del
me´todo FTC. Este sistema de referencia se mantendra´, posteriormente, en
los ca´lculos para la mole´cula de CO.
3.1.1. Promedio sobre orientaciones de colisio´n
El promedio sobre las orientaciones del blanco (ρˆ) para una velocidad
del proyectil dada (~v), equivale al promedio sobre las distintas orientacio-
nes del vector velocidad para una orientacio´n (ρˆ) dada [12]. Por tanto, la
probabilidad Pfν′(ρˆ,~b, v) de la ecuacio´n (2.46) se transforma en Pfν′(vˆ,~b, v):
P¯fν′(~b, v) =
1
4π
∫
dvˆPfν′(vˆ,~b, v) (3.1)
y
σ¯fν′(v) =
1
4π
∫
d~b
∫
dvˆPfν′(vˆ,~b, v) ≡
∫
d~bP¯fν′(~b, v) (3.2)
Mole´cula de H2O
Al colocar el origen del sistema de coordenadas centrado en el a´tomo de
ox´ıgeno, se puede escribir (3.1) como:
P¯fν′(~b, v) =
1
4π
∫ 2π
0
dα
∫ π
0
dβ sin(β)Pfν′(~b, v, α, β) (3.3)
donde α y β son los a´ngulos polares de ~v = (v, α, β) (ver figura 3.1)
La seccio´n eficaz vibro´nica promediada (2.47) se escribe ahora como:
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αβ
Y
X
Z
v
b
Figura 3.1: sistema de coordenadas internas con la mole´cula de agua situada
en el plano XZ y el origen de coordenadas centrado en el a´tomo de oxigeno.
Pueden observarse los a´ngulos polares de la velocidad α y β y el vector
para´metro de impacto (~b), perpendicular al vector velocidad.
σ¯fν′(v) =
1
4π
∫
d~b
∫ 2π
0
dα
∫ π
0
dβ sin(β)Pfν′(~b, v, α, β) (3.4)
Para llegar a la expresio´n final de la seccio´n eficaz vibro´nica, se aproxima
la parte angular de la expresio´n (3.4) por el me´todo de Newton-Cotes [42]
utilizando, en este caso, 6 puntos.
1
4π
∫ 2π
0
dα
∫ π
0
dβ sin(β)Pfν′ ∼= 1
6
6∑
i=1
Pi (3.5)
Los seis puntos de cuadratura equiprobables, o direcciones de ~v que se
toman son:
Teniendo en cuenta que, dada la disposicio´n de la mole´cula en el plano
XZ y su simetr´ıa C2v, las trayectorias con β =
π
2
para α = 0, π y α = π
2
, 3π
2
respectivamente son equivalentes entre s´ı y, por tanto, conducen a las mismas
probabilidades, pudiendo agruparse en el mismo te´rmino P3 y P5 por un lado
y P4 y P6 por el otro.
Por tanto, la seccio´n eficaz toma la forma [12]:
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β α
P1 0 0
P2 π 0
P3
π
2
0
P4
π
2
π
2
P5
π
2
π
P6
π
2
3π
2
Cuadro 3.1: Los seis puntos de cuadratura equiprobables en funcio´n de los
a´ngulos que definen el vector velocidad en el sistema de coordenadas internas
que se muestran en la figura (3.1)
σ¯fν′(v) =
1
6
∫
d~b[P1 + P2 + 2P3 + 2P4] (3.6)
Dado que el vector para´metro de impacto ~b pertenece al plano perpen-
dicular al vector velocidad ~v, y tomando cuatro orientaciones equiprobables
diferenciadas en γ = 90◦ para ~b, se obtiene la expresio´n:
σ¯fν′(v) =
1
24
∫
db [P1,0 + P1,pi
2
+ P1,π + P1, 3pi
2
+ P2,0 + P2,pi
2
+ P2,π + P2, 3pi
2
+2 (P3,0 + P3,pi
2
+ P3,π + P3, 3pi
2
) + 2 (P4,0 + P4,pi
2
+ P4,π + P4, 3pi
2
)]
(3.7)
de nuevo, utilizando la simetr´ıa C2v de la mole´cula se observa que existen
varias trayectorias equivalentes entre s´ı, que se pueden agrupar como: P1,0 =
P1,π, P1,pi
2
= P1, 3pi
2
, P2,0 = P2,π, P2,pi
2
= P2, 3pi
2
, P3,pi
2
= P3, 3pi
2
y P4,pi
2
= P4, 3pi
2
y
quedando la seccio´n eficaz vibroelectro´nica con la expresio´n:
σ¯fν′(v) =
1
24
∫
db 2 [P1,0 + P1,pi
2
+ P2,0 + P2,pi
2
+ P3,0 + 2 P3,pi
2
+P3,π + P4,0 + 2 P4,pi
2
+ P4,π] (3.8)
Empleando el mismo procedimiento que permite ir de la ecuacio´n (2.41)
a la (2.47) se obtiene la seccio´n eficaz electro´nica:
σ¯f (v) =
1
12
(σ1 + σ2 + σ3 + 2 σ4 + σ5 + σ6 + σ7 + 2 σ8 + σ9 + σ10) (3.9)
donde cada σi se refiere a la trayectoria equivalente mostrada en la figura
3.2.
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Figura 3.2: trayectorias empleadas para el ca´lculo las secciones eficaces para
el sistema H+ +H2O.
Mole´cula de CO
El me´todo para designar las trayectorias y calcular las secciones eficaces es
ana´logo al empleado para la mole´cula de agua. De nuevo se utiliza el me´todo
de Newton-Cotes, desarrollando en las mismas 6 direcciones equiprobables
que para el caso de la mole´cula de agua.
En este caso, suponiendo la mole´cula diato´mica situada en la direccio´n
del eje X, se obtiene que las trayectorias con β = 0, β = π y las trayectorias
con β = π
2
y α = 0, π son equivalentes, pudiendo agruparse las probabilidades
P1, P2, P4 y P6 en el mismo te´rmino, con lo que la seccio´n eficaz se calcula
de la forma [12]:
σ¯fν′(v) =
1
6
∫
d~b[4P1 + P3 + P5] (3.10)
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De manera similar a lo razonado con la mole´cula de agua, aprovechamos
la simetr´ıa axial de la mole´cula de CO, para encontrar las trayector´ıas equiva-
lentes P1,pi
2
= P1, 3pi
2
, P3,0 = P3,pi
2
= P3,π = P3, 3pi
2
, P5,0 = P5,pi
2
= P5,π = P5, 3pi
2
,
que conduce a:
σ¯fν′(v) =
1
24
∫
d~b[4(P1,0 + 2P1,pi
2
+ P1,π) + 4P3,0 + 4P5,0] (3.11)
de forma que las secciones eficaces electro´nicas toman la forma:
σ¯f (v) =
1
6
(σ1 + σ2 + 2σ3 + σ4 + σ5) (3.12)
donde cada σi esta´ referida a la trayectoria correspondiente mostrada en la
figura 3.3, y la trayectoria t3 presenta un peso doble respecto al resto.
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Figura 3.3: trayectorias sobre las cuales se calculan las secciones eficaces, con
la mole´cula de CO situada en el eje X
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3.2. Ca´lculos preliminares.
En esta seccio´n se presentan un conjunto de ca´lculos de Interaccio´n de
Configuraciones Multireferencia (Multi-Reference Configuration Interaction,
MRCI), realizados con la finalidad de comprobar la validez de los nuevos
me´todos IPEM e IPM-SEC. Para la realizacio´n de estos ca´lculos preliminares
se ha utilizado el programa MELD (Many Electron Description) [14, 15], un
paquete de ejecutables de Qu´ımica Cua´ntica flexible que puede realizar desde
sencillos ca´lculos Hartree-fock hasta muy sofisticados ca´lculos de interaccio´n
de configuraciones, como:
La realizacio´n de ca´lculos multielectro´nicos de interaccio´n de configura-
ciones para la obtencio´n de funciones de onda, acoplamientos y energ´ıas
moleculares del sistema H3O
+.
El ca´lculo de energ´ıas de estados electro´nicos, de gradientes electro´nicos
y los cuadrupolos requeridos en los nuevos me´todos para el ca´lculo de
las correciones debidas al FTC.
El ca´lculo de los orbitales moleculares para las mole´culas estudiadas en
las distintas geometr´ıas empleadas en este trabajo, con el fin de ajustar
los para´metros de los pseudopotenciales que se utilizan en los modelos
simplificados.
En este trabajo, se emplea una versio´n modificada [10, 13] de este pro-
grama. El programa MELD comprende los siguientes mo´dulos.
SINT: Calcula las integrales monoelectro´nicas y bielectro´nicas entre
las funciones de base y los elementos de matriz para las propiedades
deseadas.
SYMTRN: Transforma las integrales calculadas en orbitales adaptados
a la simetr´ıa del grupo puntual del sistema (que debe ser una simetr´ıa
inferior a D2h).
USORT: Ordena las integrales calculadas en bloques dependientes de
la representacio´n irreducible.
RHFSCF: Utiliza los bloques del apartado anterior para calcular las
funciones de onda del modelo de campo autoconsistente de Hartree-
Fock, RHF-SCF para una configuracio´n electro´nica dada.
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MOSIG: Compara los OMs obtenidos mediante SCF para dos geo-
metr´ıas moleculares distintas y corrige el signo a fin de mantenerlo
homogeneo; este paso es imprescindible a la hora de obtener estados
electro´nicos con signo coherente y que puedan ser empleados automa´ti-
camente en los ca´lculos dina´micos del sistema.
TRNXB: Calcula la matriz de solapamiento entre orbitales moleculares
calculados en Q y Q + δQ, siendo Q la coordenada de una geometr´ıa
nuclear dada y δ una cantidad pequea (δQ ≃ 10−4)
SORTIN: reordena las integrales del apartado anterior como vectores
para ser utilizadas por el ca´lculo de interaccio´n de configuraciones (CI).
CISTAR: Genera el conjunto de configuraciones que se utilizara´n en el
ca´lculo CI. Tambie´n construye la matriz del hamiltoniano.
PAGI: Diagonaliza la matriz obtenida en el mo´dulo anterior, calculando
sus autovalores y autovectores. Aunque puede utilizar otros algoritmos,
en este trabajo se ha empleado el algoritmo de Givens [16, 17].
TMOMB: Calcula los elementos de matriz del tipo 〈Ψi|O|Ψj〉, donde
O puede ser cualquiera de los operadores: x, y, z, x2, y2, z2, xy, xz, d/dx,
d/dy, d/dz. Este mo´dulo, adema´s, calcula los solapamientos entre fun-
ciones de onda calculadas en geometr´ıas nucleares diferentes, lo que le
permite obtener los acoplamientos dina´micos d
dt
mediante diferencias
finitas.
3.2.1. Bases de gausianas: Gaussian Type Orbitals (GTOs).
Normalmente, las funciones electro´nicas ψj(~r, ~ρ, ~R) se determinan varia-
cionalmente, construye´ndose como combinacio´n lineal de un conjunto de fun-
ciones de base. De entre las mu´ltiples posibilidades para estas bases (ver [18]),
en este trabajo se han empleado funciones gausianas cartesianas (GTOs)
centradas en el nu´cleo ato´mico al cual esta´n asociadas (xj , yj, zj), y que son
utilizadas por el programa de trabajo MELD [19]. Estas funciones toman la
forma:
ϕlmnα(x, y, z) = Nlmnαx
lymzneα((x
2−x2j )+(y2−y2j )+(z2−z2j )) (3.13)
con
Nlmnα =
[
22(l+m+n)+3/2αl+m+n+3/2
(2l − 1)!!(2m− 1)!!(2n− 1)!!π3/2
]1/2
(3.14)
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como constante de normalizacio´n.
En el apendice A se detallan los para´metros de las bases empleadas sobre
los a´tomos de ox´ıgeno, hidro´geno, carbono y helio para los ca´lculos con MRCI,
IPEM e IPM-SEC.
3.3. Ca´lculos ab initio.
3.3.1. Me´todo del campo autoconsistente (SCF) de
Hartree-Fock
Este me´todo proporciona un conjunto de orbitales moleculares ortonor-
males con la simetr´ıa del grupo puntual de la mole´cula. En la aproximacio´n
de Hartree-Fock restringido (RHF), la funcio´n de onda que describe un es-
tado electro´nico molecular se expresa mediante un determinante de Slater,
producto antisimetrizado de espin-orbitales moleculares de la forma:
ψ = ||ϕ1ϕ1 · · · ϕnϕn|| (3.15)
donde 2n es el nu´mero de electrones de la mole´cula y ϕi son los orbitales mo-
leculares, de espin α cuando no tienen una barra sobre ellos y espin β cuando
si lo llevan. Estos orbitales moleculares SCF son combinaciones lineales de
N funciones de base χj
ϕSCFi =
N∑
j=1
cijχj (3.16)
donde cij son los coeficientes de los orbitales moleculares sobre las funciones
de base χj , determinados de forma variacional minimizando el valor esperado
de la energ´ıa electro´nica total. Imponiendo la condicio´n de que los orbitales
resultantes sean ortonormales y tengan la simetr´ıa adecuada y resolviendo la
ecuacio´n secular:
(F−~ǫS)C = 0 (3.17)
en la cual S es la matriz de solapamiento de las funciones de base Sij =
〈χi|χj〉, C es la matriz de coeficientes {cij} de los orbitales moleculares re-
sultantes (3.16), y los elementos ǫi corresponden a sus energ´ıas respectivas.
F es la matriz del operador de Fock en la base ϕi:
Fˆ = Hˆc + Gˆ (3.18)
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tal que:
Hcij = 〈χi|Hˆc|χj〉 (3.19)
donde Hˆc es un operador monoelectro´nico, suma de los operadores de energ´ıa
cine´tica y atraccio´n nuclear. Los elementos de la matriz G del operador Gˆ,
que corresponde a te´rminos de repulsio´n electro´nica, tienen la forma:
Glm =
n∑
k
N∑
p,q
cpkcqk
(
2
∫
χl(i)χm(i)
1
rij
χp(j)χq(j)d~rid~rj
−
∫
χl(i)χq(i)
1
rij
χp(j)χm(j)d~rid~rj
)
(3.20)
Las matrices de la ecuacio´n (3.17) tienen dimensio´n N × N , de manera
que, al resolver dicha ecuacio´n, se obtienen N funciones monoelectro´nicas,
ϕj de la forma (3.16).
La resolucio´n de la ecuacio´n secular (3.17) se realiza mediante un proceso
iterativo en el cual se parte de una funcio´n inicial (por ejemplo, con los coe-
ficientes que diagonalizan Hˆc), con la que se calcula F y se resuelve (3.17),
obteniendo un nuevo conjunto de coeficientes cij que se utilizara´n para re-
petir el proceso hasta alcanzar el grado de convergencia requerido. A este
me´todo se le denomina del campo autoconsistente (SCF), pues el operador
Gˆ esta´ contenido en el campo promedio al cual esta´ sometido cada electro´n
del sistema.
Los n orbitales de menor energ´ıa obtenidos corresponden a los orbitales
doblemente ocupados del sistema, describiendo los electrones de la mole´cula
en su estado fundamental, mientras que los siguientes orbitales describir´ıan
un electro´n situado en un orbital molecular no ocupado del sistema (virtual).
Esto implica que cada espin-orbital virtual se corresponde con un sistema
ficticio de 2n+1 electrones, en lugar de uno con 2n, y por tanto la carga
nuclear efectiva que notaria un elemento externo al sistema es menor que
la que sentir´ıa si tuvieramos un sistema con solo los 2n electrones reales
(cuyas energ´ıas contendr´ıan te´rminos de interaccio´n con 2n-1 espin-orbitales
ocupados, en lugar de con 2n), caracter´ıstica que hay que tener en cuenta en
ca´lculos dina´micos a fin de seleccionar el nu´mero de electrones ma´s adecuado
a estos ca´lculos.
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3.3.2. Ca´lculo de energ´ıas y acoplamientos
Ca´lculo de energ´ıas
Se calculan las energ´ıas y las funciones de onda φm de los estados electro´ni-
cos mediante el me´todo MRCI, que emplea las configuraciones {ψj} construi-
das con los esp´ın-orbitales obtenidos en el ca´lculo Hartree-Fock. Concreta-
mente, creando productos antisimetrizados de OMs (orbitales moleculares)
en una simetr´ıa espacial y de esp´ın.
φm =
∑
j
djmψj (3.21)
cuyos coeficientes djm se determinan variacionalmente minimizando el fun-
cional de la energ´ıa, lo que conduce a la ecuacio´n secular:
(H− ES)D = 0 (3.22)
con:
Hij = 〈ψi|Hˆel|ψj〉 (3.23)
Sij = 〈ψi|ψj〉 (3.24)
y dondeH es la matriz del hamiltoniano electro´nico entre las configuraciones,
E es una matriz diagonal cuyos elementos Enn son las energ´ıas de cada estado
electro´nico, S es la matriz de solapamiento entre configuraciones y D es la
matriz de coeficientes djm.
Ca´lculo de acoplamientos
En el sistema de ecuaciones diferenciales acopladas (2.22) aparecen los
acoplamientos dina´micos del sistema:
〈φn(~r; ~R(t), ~ρ)| − i ∂
∂t
∣∣∣∣
~r,~ρ
|φm(~r; ~R(t), ~ρ)〉 =
= 〈φn(~r; ~R(t), ~ρ)| − i~v∇~R|φm(~r; ~R(t), ~ρ)〉 (3.25)
Estos acoplamientos se calculan manteniendo fijas las coordenadas electro´ni-
cas ~r y nucleares ~ρ en el sistema de referencia fijo en el laboratorio. Empleando
este sistema de referencia el operador gradiente tiene la sencilla forma:
∇~R =
∂
∂Z
Zˆ (3.26)
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Dado que el proyectil sigue una trayectoria rectil´ınea en el eje Z, los
te´rminos del gradiente en X e Y son nulos. Por otro lado, los te´rminos de
correccio´n para el FTC (ver 2.3) han tenido que ser redefinidos para el sistema
de referencia de laboratorio, obteniendose una forma ma´s sencilla que la que
corresponder´ıa si se hubiera empleado el sistema de referencia molecular (ver
apendice D).
El ca´lculo de los acoplamientos 3.25 se realiza de forma aproximada a
partir de solapamientos desplazados [34]:
〈φp| ∂
∂Z
∣∣∣∣
~r
|φq〉 ≃ 1
δZ
〈φp(~r; ~R, ~ρ)|φq(~r; ~R+ δZ, ~ρ)〉 (3.27)
donde
〈φp(~r; ~R, ~ρ)|φq(~r; ~R+ δZ, ~ρ)〉 = 1
n
Tr(PpqS
∗) (3.28)
y donde la matriz S∗, que se corresponde con los solapamientos desplazados
entre OMs-SCF, toma los valores:
S∗ =
{
S∗ii = 1,0
S∗ij = 〈ϕSCFi (R)|ϕSCFj (R+ δZ)〉 (3.29)
siendo
(Ppq)ij =
∑
kl
bkp(R)blq(R+ δZ)δikδjl (3.30)
la matriz densidad de transicio´n entre estados, donde (k,l) denotan configu-
raciones y n es el nu´mero de electrones.
Los elementos de la matriz S∗ (3.29) se calculan de manera semianal´ıtica:
(S∗)ij =
∑
rs
[cri(R)Srscsj(R+ δZ)] + δ
[
cri(R)〈χr|~λβ · ∇|χs〉csj(R)
]
(3.31)
con
~λβ =
∂~rβ
∂Z
∣∣∣∣
~r
(3.32)
el coeficiente que traslada el origen de ca´lculo al punto donde se encuentran
las funciones de base, siendo preciso u´nicamente realizar ca´lculos en ~R y
~R + δZ, y elementos de matriz del gradiente electro´nico [9].
3.4. Nuevos me´todos
En los siguientes apartados, se explican los dos me´todos desarrollados y
aplicados en esta tesis, el IPEM y el IPM-SEC.
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Si bien con el me´todo ab initio previamente mostrado es posible llegar a
obtener resultados moleculares y dina´micos, la cantidad de ca´lculos esta´ticos
y dina´micos, incluyendo un gran nu´mero de estados, adema´s de energ´ıas y
acoplamientos, hacen que aplicar este me´todo a todo tipo de trayectorias
nucleares, geometr´ıas de la molecula blanco y configuraciones electro´nicas
(dobles excitaciones, excitacio´n y captura...) requiera una cantidad excesiva
de tiempo de ca´lculo; en el caso de H2O+H
+, el ca´lculo de un u´nico tipo de
trayectoria con unos pocos para´metros de impacto mediante este me´todo re-
quiere de ma´s de un mes de uso de recursos informa´ticos incluso con modelos
de CPU recientes, lo que lo hace impracticable. Con los nuevos me´todos, el
ca´lculo de un u´nico tipo de trayectoria con un mayor nu´mero de para´metros
de impacto requiere de un tiempo de ca´lculo, con los mismos modelos de
CPU, de entre 5 horas y 5 d´ıas, dependiendo del nu´mero de configuraciones
a considerar.
Sin embargo, el motivo ma´s importante que nos ha impulsado a emplear
los nuevos me´todos en vez los habituales me´todos ab-initio, basados en desa-
rrollos sobre estados moleculares adiaba´ticos, ha sido la previsible aparicio´n
de numerosas intersecciones co´nicas (I.C), puntos de la trayectoria sin saltos
de energ´ıa ∆ij = 0, donde los acoplamientos dina´micos entre estados ab initio
adiaba´ticos divergen. Si bien en ca´lculos previos con el sistema H2 fue posible
regularizar estos acoplamientos, esta regularizacio´n requirio´ de la inclusio´n
de nuevos estados diaba´ticos; algo que, al tratar con la mole´cula de agua, con
cuatro tipos de simetr´ıa distintos, ser´ıa dificilmente realizable en la pra´ctica.
Por tanto, a fin de simplificar el tratamiento de la colisio´n de un io´n con
la mole´cula blanco, hemos desarrollado dos me´todos, basados en la idea de
estados tipo Valence-bond que simplifican considerablemente el tratamiento
teo´rico y cuya implementacio´n y estudio forman el cuerpo principal de esta
tesis.
Los me´todos implementados (IPEM e IPM-SEC) hacen uso de un pseu-
dopotencial modelo trice´ntrico, que reduce la complejidad del sistema al tra-
tamiento de un solo electro´n activo para, posteriormente, construir un con-
junto de orbitales moleculares ‘asinto´ticos’, cuyos coeficientes se empleara´n
para generar los estados u orbitales moleculares “asinto´ticamete congelados”,
evitando con ello la aparicio´n de divergencias en las I. C., o regiones de tran-
sicio´n preferente. El empleo de pseudopotenciales permite trabajar con un
solo electro´n activo, siguiendo un trabajo anterior de nuestro grupo con el
sistema N5++H2 [22]. Esta simplificacio´n permite evitar el ca´lculo de nume-
rosas integrales bielectro´nicas, reduciendo el tiempo de ca´lculo al precio de
hacer necesaria una posterior interpretacio´n multielectro´nica, ya sea en las
probabilidades (Me´todo IPEM) o en el hamiltoniano (me´todo IPM-SEC).
Los nuevos me´todos no son capaces de reproducir adecuadamente el apan-
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tallamiento que produce el electro´n al saltar del blanco al io´n proyectil; por
esto, al construir configuraciones multielectro´nicas, no ser´ıa apropiado incluir
configuraciones que impliquen doble captura, aunque s´ı permiten aventurar
la inclusio´n de otros estados de doble transicio´n electro´nica.
3.4.1. Potenciales modelo
El sistema Aq+ + B, donde B es la mole´cula blanco, puede describirse
mediante la funcio´n de onda dina´mica monoelectro´nica Ψ(~r; ~ρ, b, t), solucio´n
de la ecuacio´n iconal,
(
hef − i ∂∂t |~r,~ρ
)
Ψ(~r; ~ρ, b, t) = 0, siendo el hamiltoniano
efectivo:
hef = −1
2
∇2 + Vp + Vef (3.33)
en el cual Vp es el potencial que representa al proyectil (Coulombiano en el
caso del proto´n, pseudopotencial para el io´n C2+) y Vef es el pseudopotencial
del blanco.
Base GTOs para IPEM e IPM-SEC
La reduccio´n del coste de ca´lculo en los nuevos me´todos, nos permitio´ em-
plear una base para el a´tomo de ox´ıgeno notablemente mejor a la usada en
nuestros ca´lculos ab initio preliminares, y que reproduce con una mejor pre-
cisio´n las diferencias de energ´ıa experimentales [28] de los distintos niveles
electro´nicos hasta n = 3 e incluso algunos para n = 4 y n = 5 del a´tomo
de ox´ıgeno, como se muestra en la tabla 3.2. Para desarrollar esta base, se
escogieron los exponentes α de la ecuacio´n (3.14) con el fin de optimizar la
diferencia de energ´ıa entre orbitales, diagonalizando posteriorente el hamilto-
niano del sistema ato´mico. Esta base para el ox´ıgeno esta construida a partir
de [16s, 12p, 8d y 3f] gausianas primitivas, transformadas a (7s, 6p, 5d, 2f)
gausianas contraidas (ver ape´ndice A).
Respecto a las bases empleadas para los a´tomos de hidro´geno, en este
caso se distinguio´ entre los dos pertenecientes a la mole´cula de agua, y el
proto´n proyectil. Para el proyectil se utilizo´ la base utilizada en los ca´lculos ab
initio construida con (7s,5p)→ [5s,3p], mientras que para los dos hidro´genos
pertenecientes a la mole´cula de agua se empleo´ la desarrollada por Widmark
et al. [27] construida con (8s,4p) → [3s,2p] (vease apendice A). La primera
base reproduce muy bien las energ´ıas electro´nicas para el hidro´geno proyectil
hasta n=2 y el 3s de n=3, mientras que la segunda, aunque representa peor
las energ´ıas a partir de los orbitales 2p, an˜ade una mayor flexibilidad a la base
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Configuracio´n Te´rmino ∆E (Ca´lculo) ∆E (Experimental)
2s22p4 3P 0.0000 0.0000
2s22p3(4S0)3s 3S0 0.3445 0.3499
2s22p3(4S0)3p 3P 0.3987 0.40383
2s22p3(4S0)4s 3S0 0.4306 0.4383
2s22p3(4S0)3d 3D0 0.4455 0.4442
2s22p3(4S0)4p 3P 0.4463 0.4542
2s22p3(2D0)3s 3D0 0.4617 0.4609
2s22p3(4S0)5s 3S0 0.4628 0.4666
Cuadro 3.2: Comparacio´n entre las diferencias de energ´ıa, respecto al esta-
do fundamental, de los estados excitados del a´tomo de ox´ıgeno; calculadas
mediante el me´todo MRCI y las experimentales [43] (en unidades ato´micas).
del agua, necesaria para reproducir adecuadamente los orbitales moleculares
de esta mole´cula.
3.4.2. Potenciales modelo en MELD.
Los potenciales modelo de apantallamiento permiten describir una distri-
bucio´n electro´nica con simetr´ıa esfe´rica en torno a un u´nico nu´cleo, pudiendo
tomar la forma [21]:
Vef = −Z −Nc
r
− Nc
r
(1 + αr)e−2αr (3.34)
donde ahora α es un para´metro ajustable, Z es la carga nuclear y Nc es el
nu´mero de electrones del sistema representados por el potencial. Este es un
tipo de potencial sencillo y que posee una facil adaptacio´n a distintos tipos
de sistemas. Con este tipo de potencial se puede, si es necesario, describir
el proyectil (Aq+), o cada uno de los a´tomos del la mole´cula mediante pseu-
dopotenciales l-dependientes, ajustando el para´metro α para cada distinto
valor de l.
En concreto, el programa MELD nos permite emplear potenciales de la
forma [15]:
Vef(r) = VL+1(r) +
L∑
l=0
l∑
m=−l
|lm〉[Vl(r)− VL+1(r)]〈lm| (3.35)
donde Vl(r) puede desarrollarse en serie de Gausianas:
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Vl =
Nc
r
+ r−2
∑
j
djlr
nje−ξjr
2
(3.36)
con nj ≥ 0.
Se ha trabajado con este tipo de pseudopotenciales para representar las
mole´culas de agua y mono´xido de carbono, junto al io´n C2+, centrando uno
de estos pseudopotenciales en cada nu´cleo. Se han empleado potenciales de
tipo Coulombiano para representar el proyectil en los sistemas H+ + H2O y
He2+ +H2O.
Pseudopotenciales para los sistemas H3O
+ y He2+ +H2O
.
En el estado electro´nico fundamental de la mole´cula de agua, los cinco or-
bitales moleculares de ma´s baja energ´ıa se encuentran doblemente ocupados.
La energ´ıa de ionizacio´n para el orbital ma´s profundo de la mole´cula de agua,
casi equivalente a un orbital 1s del a´tomo de ox´ıgeno es de−20,56605 u.a. que,
al compararla con la del segundo orbital de ma´s baja energ´ıa, de −1,35561
u.a., justifica que se haya impedido, como aproximacio´n, las transiciones des-
de el primer orbital. Sin embargo, s´ı se permite que los electrones del resto
de estos orbitales puedan saltar al proyectil, a un orbital de mayor energ´ıa
del agua no ocupado para dar lugar a un estado excitado de la mole´cula, o al
continuo electro´nico (de energ´ıa). Se han empleado las energ´ıas de ionizacio´n
SCF de cada uno de estos orbitales para ajustar, buscando una optimizacio´n
del valor de estas energ´ıas mediante el me´todo de mı´nimos cuadrados, los
para´metros de los potenciales modelo.
El potencial trice´ntrico empleado para la mole´cula de agua tiene la forma:
VH2O+(rO, rH1, rH2) = VO(rO) + VH(rH1) + VH(rH2) (3.37)
con
VO(α, β) = −8−NO
rO
− NO
rO
(1 + αOrO)e
−2αOrO |s >< s| −
−NO
rO
(1 + βrO) e
−2βrO[1− |s >< s|] (3.38)
VH(α) = −1−NH
rH
− NH
rH
(1 + αHrH) e
−2αHrH (3.39)
y donde αO = 1,48, β = 1,60, NO = 7,162, NH = (9−NO)/2 y αH = 0,665.
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Pseudopotenciales para el sistema CO + C2+
.
En el caso de la mole´cula de mono´xido de carbono, los siete orbitales
moleculares de ma´s baja energ´ıa se encuentran doblemente ocupados. Al
igual que en el caso de la mole´cula de agua, se han impedido las transiciones
desde los dos orbitales moleculares de menor energ´ıa de la mole´cula, casi
equivalentes a los orbitales 1s de ox´ıgeno y 1s de carbono. En este sistema,
la mole´cula de CO se ha representado mediante un potencial bice´ntrico con
la forma:
VCO(rO, rC) = VO(rO) + VC(rC) (3.40)
con
VO = −8−NO
rO
− NO
rO
(1 + αOrO)e
−2αOrO |s >< s| −
−NO
rO
(1 + βOrO) e
−2βOrO [1− |s >< s|] (3.41)
VC = −6−NC
rC
− NC
rC
(1 + αCrC)e
−2αCrC |s >< s| −
−NC
rC
(1 + βCrC) e
−2βCrC [1− |s >< s|] (3.42)
(3.43)
Adema´s, para este sistema tambie´n se ha representado el proyectil C2+ me-
diante un pseudopotencial monoce´ntrico con la forma:
VC2+ = −6−NC
2+
rC2+
− NC2+
rC2+
(1 + αC2+rC2+)e
−2αC2+rC2+ |s >< s| −
−NC2+
rC2+
(1 + βC2+rC2+) e
−2βC2+rC2+ [1− |s >< s|] (3.44)
(3.45)
donde αO = 1,501, βO = 1,503, αC = 0,850, βC = 1,020, NO = 7,609,
NC = (13−NO) = 5,391, α2+C = 0,963, β2+C = 1,451 y NC2+ = 4.
3.4.3. Ajustes de estados por energ´ıas de ionizacio´n.
Para hallar los para´metros que definen los pseudopotenciales anteriores, se
ha realizado un ajuste simulta´neo a la diferencia de energ´ıa entre los orbitales
moleculares ocupados y las energ´ıas de fotoionizacio´n experimentales de la
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mole´cula. Las energ´ıas de los orbitales moleculares ocupados dependen de los
para´metros α, β, Nc...
Una vez ajustado el para´metro α de la ecuacio´n (3.34) describimos la
funcio´n exponencial e−2αr por medio de seis funciones gaussianas e−ξjr
2
, que
es la forma implementada en (3.35) y (3.36).
En el ape´ndice B se muestran los valores de los para´metros obtenidos para
la mole´cula de mono´xido de carbono, el io´n C2+ y la mole´cula de agua en los
ca´lculos realizados para simular la aproximacio´n su´bita y en la aproximacio´n
Frank-Condon.
3.4.4. Me´todo de Orbitales Moleculares Asinto´ticos
(Asymptotic Molecular Orbitals, AMO)
A partir de los potenciales modelo introducidos en MELD (3.34) se de-
finen, a lo largo de las distintas trayectorias del proyectil ~v, un conjunto de
funciones de onda monoelectro´nicas φi(~r, R(t)) solucio´n de:
hmφi = E
m
j φi (3.46)
con hm = T + Vmod, donde Vmod es el potencial definido en la seccio´n 3.4.2,
y se obtienen todos los para´metros necesarios para los ca´lculos posteriores,
energ´ıas, gradientes electro´nicos, dipolos y cuadrupolos, necesarios para cal-
cular las correcciones debidas al Factor de Traslacio´n Comu´n (2.25-2.30) .
A una distancia suficientemente grande, Ra = 300 u.a., resolvemos la
ecuacio´n (3.46) para encontrar los orbitales moleculares “asinto´ticos” a todas
las distancias R, como:
ϕi(~r; ~Ra) =
N∑
j=1
cij(Ra)χj(~r; ~Ra) (3.47)
A esta distancia “asinto´tica” (Ra), se asume que los orbitales moleculares
con energ´ıa positiva respecto de los sistemas de referencia mo´viles del blanco
y del proyectil producen una discretizacio´n del continuo de ionizacio´n. Los
orbitales con energ´ıas negativas situados en el blanco representan estados de
excitacio´n electro´nica del blanco o son orbitales fundamentales doblemente
ocupados de este. Los orbitales con energ´ıa negativa situados en el proyectil
representan los estados de captura o, en el caso de iones con orbitales ocu-
pados, los orbitales ocupados de este (en esta tesis, el C2+(1s2, 2s2) mantiene
doblemente ocupados sus orbitales 1s y 2s). Los coeficientes cij(Ra) son uti-
lizados a cualquier otra distancia blanco-proyectil ~R para generar orbitales
moleculares “asinto´ticamente congelados” de la forma:
38
ϕia(~r; ~R) =
N∑
j=1
cij(Ra)χj(~r; ~R) (3.48)
3.4.5. Creacio´n de configuraciones en IPM-SEC
Tras el ca´lculo de las matrices monoelectro´nicas mediante el me´todo
AMO, el me´todo IPM-SEC estudia las interacciones blanco-mole´cula desde
un punto de vista multielectro´nico. En este me´todo, la matriz del hamilto-
niano es sustitu´ıda por una matriz aproximada Hconf de forma que:
Hconf ≃
2n∑
j
hmj (3.49)
A partir de las funciones monoelectro´nicas ϕia, se puede construir una
base de configuraciones multielectro´nicas {Ψi} mediante un producto antisi-
metrizado a partir del hamiltoniano (3.49) [24] con la forma:
Ψ1a = ||ϕ1aϕ1a....ϕnaϕna|| canal de entrada (3.50)
Ψia = ||ϕ1aϕ1a..ϕkaϕla..ϕnaϕna||+
+||ϕ1aϕ1a..ϕlaϕka..ϕnaϕna|| canales de salida (3.51)
Una vez obtenidas las matrices del hamiltoniano Hconf = 〈Ψi|Hˆconf |Ψj〉 y
de los solapamientos Sconf = 〈Ψi|Ψj〉, la resolucio´n de la ecuacio´n dependiente
del tiempo
[
Hˆconf − i ∂
∂t
]
Ψ = 0 (3.52)
conduce a un sistema de ecuaciones similar a (2.22), cuya integracio´n a lo lar-
go de las distintas trayectorias proporciona los coeficientes ci(t) que permiten
construir la funcio´n de onda de la colisio´n
Φ(~r; t) =
∑
i
ci(t)Ψia exp
[
−i
∫ t
0
dt′ Λi
]
(3.53)
donde las fases Λi = (S
conf−1Hconf)ii. Las probabilidades de transicio´n son,
directamente:
|〈Φ|Φi〉|2 = |ci(∞)|2 = Pi (3.54)
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H2O (equilibrio)
k caracter Energ´ıa (u.a.)
2 2a1 -1.35561
3 1b2 -0.72067
4 3a1 -0.58818
5 1b1 -0.51381
Cuadro 3.3: Cara´cter y energ´ıas de los orbitales moleculares de valencia cal-
culados mediante el me´todo SCF para la mole´cula de agua.
Ca´lculos con agua
En el caso de colisiones con la mole´cula agua, creamos un conjunto de
configuraciones (nconf) cuyo nu´mero total depende del nu´mero total de or-
bitales (norb) desde o hacia los cuales se puede producir una transicio´n
(nconf = ((norb − 5) · 4 + 1))), donde 5 es el nu´mero de orbitales doble-
mente ocupados del agua y 4 es el nu´mero de orbitales de valencia de dicha
mole´cula.
El producto antisimetrizado de la configuracio´n de entrada (H2O + H
+)
es:
Ψ1 = ||ϕ1ϕ1....ϕ5ϕ5|| canal de entrada (3.55)
Para el caso de las configuraciones de excitacio´n o captura, se han per-
mitido las transiciones desde los 4 orbitales moleculares fundamentales de
valencia (2a1, 1b2, 3a1 y 1b1) de la mole´cula de agua. Se ha congelado el orbi-
tal de energ´ıa ma´s baja 1a1, impidiendo las transiciones desde dicho orbital
al suponer que la influencia sobre la dina´mica del sistema de dichas transicio-
nes, a las energ´ıas tratadas, sera´ despreciable. El producto antisimetrizado
para las configuraciones de salida (H2O
+ + H, H2O
∗ + H+ o H2O+ + H+)
viene dado por:
Ψi = ||ϕ1ϕ1..ϕkϕl..ϕ5ϕ5||+ ||ϕ1ϕ1..ϕlϕk..ϕ5ϕ5|| canales de salida (3.56)
con l ≥ 6 . . . y k = 2, . . . , 5. En este trabajo se han hecho ca´lculos con entre
1 y 37 orbitales moleculares (ϕi) de captura o excitacio´n, que han dado lugar
a entre 5 y 129 configuraciones de salida totales.
Los orbitales moleculares del agua desde los cuales se permite saltar al
electro´n vienen descritos en la tabla 3.3, suponiendo la mole´cula en el plano
XZ.
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Ca´lculos con mono´xido de carbono
En el caso de las configuraciones para el sistema CO + C2+, se esco-
gen como orbitales “congelados” los dos orbitales de ma´s baja energ´ıa de la
mole´cula de CO y los dos orbitales de ma´s baja energ´ıa del io´n C2+ (1s2 2s2),
suponiendo que no van a aparecer transiciones de importancia desde estos
orbitales. En este caso, nos encontramos con el hecho de que los tres orbi-
tales 2p de captura del ion C2+ tienen una energ´ıa de −0,86462, ma´s baja
que los orbitales con 10 ≤ k ≤ 12 ocupados de la mole´cula de CO (ver tabla
3.4). El conjunto de configuraciones (nconf) creadas a partir de los orbitales
(norb) desde o hacia los cuales se puede producir una transicio´n viene dado
por nconf = (norb − 9) · 5 + 1, donde 9 es el nu´mero de orbitales doblemente
ocupados de la mole´cula de mono´xido de carbono junto a los del io´n C2+, y
5 es el nu´mero de orbitales de valencia de la mole´cula de CO.
El producto antisimetrizado de la configuracio´n de entrada (CO + C2+)
es:
Ψ1 = ||ϕ1ϕ1..ϕ5ϕ5ϕ9ϕ9..ϕ12ϕ12|| canal de entrada (3.57)
Se han permitido transiciones desde los 5 orbitales moleculares de valen-
cia de energ´ıa ma´s alta de la mole´cula de CO. Resultando un conjunto de
productos antisimetrizados para las configuraciones de salida (CO+ + C+,
CO∗ + C2+ o CO+ + C+) dados por:
Ψi = ||ϕ1ϕ1..ϕkϕl..ϕ12ϕ12||+
+||ϕ1ϕ1..ϕlϕk..ϕ12ϕ12|| canales de salida (3.58)
donde 6 ≤ l ≤ 9, l ≥ 13 . . . y k = 5, 10 ≤ k ≤ 12 (correspondientes a los
orbitales del nivel de energ´ıa 2l del proyectil). En este trabajo se han hecho
ca´lculos con un nu´mero de orbitales moleculares de captura o excitacio´n de
entre 3 y 14, que han dado lugar a un total de entre 16 y 71 configuraciones
de salida.
Los orbitales moleculares de la mole´cula de CO desde los cuales se permite
la transicio´n de un electro´n se describen en la tabla 3.4.
3.4.6. Ca´lculo de probabilidades de transicio´n
Me´todo IPEM
Tras realizar el ca´lculo de las matrices h y s monoelectro´nicas y los dipo-
los y cuadrupolos mediante el me´todo AMO, se ca´lculan las probabilidades
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CO
k Etiqueta Energ´ıa (u.a.)
5 σ2s -1.51851
9 σ∗2s -0.80409
10 π2py -0.63840
11 π2px -0.63838
12 σ2pz -0.55544
Cuadro 3.4: Cara´cter y energ´ıas de los orbitales moleculares de valencia cal-
culados mediante el me´todo SCF para la mole´cula de mono´xido de carbono.
.
monoelectro´nicas de captura electro´nica (pk,secj ) e ionizacio´n (p
k,ion
j ) para cada
trayectoria k:
pk,secj (b, E) =
∑
i
pk,secij ; p
k,ion
j (b, E) =
∑
i
pk,ionij (3.59)
Existen diversos me´todos para calcular las probabilidades de procesos
multielectro´nicos a partir de las crrespondientes probabilidades monoelectro´ni-
cas. Uno de ellos es el Indepentent Particle Model (IPM) [32], que provee de
una via relativamente simple de obtener buenos resultados para sistemas com-
plejos, simplificando el ana´lisis de la dina´mica de colisio´n, pero que presenta
dos importantes limitaciones.
1. Las probabilidades de transicio´n para cada canal se calculan empleando
el mismo potencial para todos los electrones equivalentes.
2. No es posible tener en cuenta sistemas donde los efectos dina´micos
de correlacio´n son tan importantes como los efectos sin correlacio´n, es
necesario realizar modificaciones ad-hoc para ello.
Basicamente, la asuncio´n de que los electrones son independientes es, en
ciertos sistemas, poco realista.
Una alternativa al me´todo IPM es el me´todo de eventos independientes
(IEVM) [40, 41] para calcular las probabilidades de transiio´n multielectro´ni-
cas. En el me´todo IEVM se asume que un proceso determinado es una su-
cesio´n de varios eventos independientes. Esta interpretacio´n permite que las
transiciones electro´nicas sean tratadas de manera que la unitariedad pue-
da ser impuesta consistentemente para todo el sistema de colisio´n. As´ı, las
probabilidades multielectro´nicas vienen dadas por:
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P k,SEC(b, E) = 2
∑
j
pk,secj (1− pk,ionj − pk,secj ) (3.60)
P k,ION(b, E) = 2
∑
j
pk,ionj (1− pk,ionj − pk,secj ) (3.61)
Me´todo IPM-SEC
Una vez realizado el ca´lculo de las matricesH, S y de las correcciones FTC
multielectro´nicas, se calculan directamente las probabilidades de transicio´n
de una configuracio´n a otra, quedando la probabilidad |aj|2 de captura o
excitacio´n simple como:
P k,SEC(b,E) =
∑
i
Pki (3.62)
P l,SEE(b,E) =
∑
j
Plj (3.63)
y las secciones eficaces se calculan mediante la simple integracio´n de la ecua-
cio´n (3.2)
43
Cap´ıtulo 4
Resultados moleculares para los
sistemas H2O y H3O
+.
4.1. Estimacio´n de la validez de los nuevos
me´todos, comparacio´n con me´todos ab-
initio
Para comprobar la validez de los nuevos me´todos contrastamos algunos
resultados estructurales IPM-SEC con los obtenidos mediante el me´todo va-
riacional MRCI. Dadas sus distintas naturalezas, hemos comparado las di-
ferencias de energ´ıas halladas entre distintos estados multielectro´nicos, y las
probabilidades de transicio´n para un mismo conjunto de trayectorias.
Estos ca´lculos se realizaron empleando la trayectoria t1, mostrada en la
figura 3.2, para varios parametros de impacto. En la figura 4.1 se comparan
las diferencias de energ´ıa entre el estado multielectro´nico fundamental, y dos
estados multielectro´nicos de captura al proyectil. Es de esperar que estas
diferencias de energ´ıas muestren una tendencia equivalente en las regiones
donde el proyectil se encuentra cerca del blanco y que, adema´s, presenten
valores muy parecidos a distancias asinto´ticas. Estas predicciones pueden
corroborarse en la figura 4.1, que muestra un buen ajuste asinto´tico para
la transicio´n del orbital 3a1 del agua al orbital 1s del proto´n proyectil, al
igual que para la segunda transicio´n desde el orbital 1b2, lo que su pone un
resultado satisfactorio para esta prueba. Es de notar que la diferencia que se
observa entre ambos me´todos para la segunda transicio´n en las gra´ficas de
la figura 4.1 en la regio´n asinto´tica, aunque no sea evidente a simple vista,
es la misma para ambos para´metros de impacto, y tiene el mismo valor de
∼ 7.1 ×10−3 Eh. Esta misma diferencia de energ´ıa tambie´n aparece en otros
44
0 5 10 15 20
X (a0)
0
0.1
0.2
0.3
0.4
0.5
0.6
∆E
 (E
 
0 
-
E  
i ) 
(E
h)
Captura 3a1 (H2O) a 1s (H) [E1-E0, IPM-SEC]
Captura 1b2 (H2O) a 1s (H) [E2-E0, IPM-SEC]
Captura 3a1 (H2O) a 1s (H) [E1-E0, MRCI]
Captura 1b2 (H2O) a 1s (H) [E2-E0, MRCI]
Trayectoria t1, b = 2.0 u.a.
0 5 10 15 20
X (a0)
0.1
0.15
0.2
0.25
0.3
0.35
0.4
∆E
 (E
 
0 
-
E  
i ) 
(E
h)
Captura 3a1 (H2O) a 1s (H) [E1-E0, MRCI]
Captura 1b2 (H2O) a 1s (H) [E2-E0, MRCI]
Captura 3a1 (H2O) a 1s (H) [E1-E0, PIM-SEC]
Captura 1b2 (H2O) a 1s (H) [E2-E0, IPM-SEC]
Trayectoria t1, b = 4.0 u.a.
Figura 4.1: Diferencias de energ´ıas multielectro´nicas obtenidas con los me´to-
dos MRCI e IPM-SEC entre el estado fundamental y dos estados de captura
del sistema H3O
+ para para´metros de impacto b = 2 a0 y b = 4 a0 en funcio´n
de la coordenada X = vt.
para´metros de impacto.
La segunda prueba realizada consistio´ en comparar las probabilidades
de transicio´n obtenidas mediante el me´todo MRCI y el IPM-SEC a lo lar-
go distintas trayectorias. En la figura (4.2) se muestra la comparacio´n entre
las probabilidades de transicio´n bP (b) para captura a H(1s) desde diversos
orbitales moleculares de valencia, calculadas en la trayectoria t1 con una ve-
locidad de colisio´n de 0.4 u.a. (0.4 u.a. ∼ 4 keV/amu), velocidad en torno
a la cual se espera ocurran los principales procesos de transicio´n. En am-
bos casos, se permitieron so´lo transiciones sencillas al orbital 1s del proto´n
proyectil y, como se puede comprobar, la forma de las curvas y el a´rea que
delimita cada una de ellas es muy similar en ambos casos, proporcionando
otra prueba sobre el adecuado comportamiento del me´todo IPM-SEC.
4.2. Simulando la aproximacio´n su´bita
De cara a mejorar los resultados obtenidos dentro de la aproximacio´n
Franck-Condon, hemos realizado una implementacio´n (aproximada) de la
aproximacio´n su´bita. Por ello, realizamos un conjunto de ca´lculos MRCI so-
bre tres modos de simetr´ıa de vibracio´n de la mole´cula de agua, obteniendo
las superficies de potencial necesarias para calcular sus funciones de onda
vibracionales.
Los tres modos de simetr´ıa de vibracio´n de la mole´cula de agua conside-
rados fueron:
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Figura 4.2: Comparacio´n entre las probabilidades de transicio´n en funcio´n del
para´metro de impacto b obtenidas mediante los me´todos MRCI e IPM-SEC
para una velocidad de 0.4 u.a. siguiendo la trayectoria t1
1. A1 de tensio´n sime´trico: ambos a´tomos de hidro´geno se acercan o alejan
del a´tomo de ox´ıgeno al mismo tiempo.
2. A1 angular: los a´tomos de hidro´geno se mantienen a la misma distancia
del a´tomo de ox´ıgeno, pero var´ıa la distancia entre ellos (cambia el
a´ngulo ˆHOH).
3. B2 de tensio´n asime´trico: un a´tomo de hidro´geno se acerca al ox´ıgeno,
mientras que el otro se aleja de e´ste.
El primer paso tras el ca´lculo de las superficies de potencial fue´ buscar
potenciales anal´ıticos que ajustaran correctamente a las energ´ıas calculadas
para el nivel electro´nico fundamental. En el caso de los modos A1 de tensio´n
sime´trico y angular, encontramos que un potencial de tipo Morse [35] se
ajustaba bien en las regiones de mayor intere´s, mientras que para el modo A2
de tensio´n asime´trico el mejor ajuste lo daba un potencial cua´rtico par. Los
potenciales de tipo Morse tienen soluciones anal´ıticas en forma de polinomios
de Laguerre [49]; sin embargo, no ocurre lo mismo con el potencial cua´rtico,
cuya solucio´n debe ser calculada nume´ricamente.
Finalmente, aunque el desarrollo explicito en funciones vibroelectro´nicas
hubiera dotado de una mayor profundidad a los nuevos me´todos, considera-
mos que su inclusio´n dentro de e´stos ser´ıa bastante dif´ıcil de llevar a cabo,
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consumiendo una gran cantidad de tiempo en el proceso y saliendo del tema
ba´sico de nuestro trabajo. Por tanto, buscamos otro camino para incluir la
aproximacio´n su´bita en los me´todos desarrollados.
Para realizar esta implementacio´n, nos basamos en los ca´lculos MRCI y
los ajustes ya realizados sobre las curvas de energ´ıa de los modos de simetr´ıa.
Adema´s, realizamos un nuevo ajuste, a potenciales de tipo armo´nico, de
las superficies de energ´ıa potencial calculadas en cada uno de los modos de
simetr´ıa.
As´ı, empleamos los potenciales Morse y cuartico obtenidos a partir de las
superficies de energ´ıa potencial de los tres modos de simetr´ıa para calcular las
energ´ıas de diversas geometr´ıas posibles de la mole´cula de agua en su estado
vibroelectro´nico fundamental (E ≃ Eeq + ∆E, donde Eeq es la energ´ıa de
la mole´cula en su geometr´ıa de equilibrio), y los potenciales armo´nicos para
evaluar la funcio´n vibracional χvibr y, a partir de |χvibr|2, las probabilidades
de que la mole´cula se encuentre en dicha geometr´ıa durante la colisio´n [50],
incluyendo la geometr´ıa de equilibrio. Se escogieron seis geometr´ıas (apar-
te de la de equilibrio) cuyas energ´ıas se ajustaran lo ma´ximo posible a la
energ´ıa del estado de vibracio´n fundamental del agua y, al mismo tiempo,
tuvieran una probabilidad apreciable de aparecer. Se realizaron ca´lculos su-
poniendo la mole´cula de agua congelada en cada una de estas geometr´ıas
durante la colisio´n, llevando a cabo el mismo proceso que para los ca´lculos
Franck-Condon. Finalmente, se procede a realizar una suma ponderada de
las secciones eficaces obtenidas para las distintas geometr´ıas en las que se
han hecho ca´lculos.
La energ´ıa de excitacio´n del estado fundamental vibracional respecto del
mı´nimo de energ´ıa de la mole´cula es de ∆E ∼ 0.0410125 Eh, y la energ´ıa de
cada modo de simetr´ıa con la mole´cula en este estado de vibracio´n es de [56]:
∆Es = 0.0166352 Eh para el modo A1 de tensio´n sime´trico.
∆Eθ = 0.0072673 Eh para el modo A1 angular.
∆Ea = 0.01711 Eh para el modo B2 de tensio´n asime´trico.
Para los potenciales armo´nicos, se ha maximizando el parecido de los
ajustes a las curvas en las regiones con energ´ıas por debajo o en torno a la
energ´ıa del nivel vibro´nico fundamental.
4.2.1. Ajuste de las superficies de energ´ıa potencial pa-
ra los modos de simetr´ıa del H2O.
En su geometr´ıa de equilibrio, el agua tiene los siguientes para´metros
moleculares:
47
distancia de los a´tomos de hidro´geno al a´tomo de Ox´ıgeno ρ1 = ρ2 =
1.81 u.a.
a´ngulo ˆHOH θ = 104.5o.
Primer modo simetr´ıa de vibracio´n, A1 de tensio´n sime´trico
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Ajuste Morse V = - 76.2563 + 0.406411*(1 - e - 1.23591(ρ - 1.81))2
Figura 4.3: Ajuste a un potencial tipo Morse de la energ´ıa MRCI del estado
multielectro´nico fundamental para el modo de tensio´n sime´trico A1
El mejor ajuste de la energ´ıa potencial ab-initio MRCI del estado funda-
mental de la mole´cula para este tipo de vibracio´n se muestra en la figura 4.3,
y se corresponde con un potencial de tipo Morse dado por la expresio´n:
V Morses = −76,2563 + 0,406411 · (1− e−1,23591(ρ(O−H)−1,81))2 Eh (4.1)
Por otra parte,las mismas energ´ıas MRCI se ajustaron a un potencial
armo´nico de forma que dicho ajuste no se separara ma´s de 0.01 Eh de energ´ıa
del ca´lculo en ningu´n punto de la regio´n comprendida entre ρ = 1,61 a0 y
ρ = 2,01 a0 En esta regio´n, el ca´lculo tiene una energ´ıa situada entre Eeq
y Eeq +∆Erms. La figura 4.4 muestra co´mo el ajuste armo´nico se mantiene
dentro de los para´metros deseados en esa regio´n.
V arms = −76,2563 + 0,0559173 · (ρ− 1,823)2 Eh (4.2)
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Ajuste Morse V = - 76.2563 + 0.406411*(1 - e - 1.23591*(ρ - 1.81))2
Ajuste armonico V = -76.2563 + 0.559173*(ρ - 1.823)2
Figura 4.4: Ajustes armo´nico y Morse a la curva de potencial del estado mul-
tielectro´nico fundamental para el modo de de tensio´n de vibracio´n sime´trico
de la mole´cula de agua A1 en la regio´n de intere´s
Segundo modo de simetr´ıa de vibracio´n, A1 angular
En el segundo modo de simetr´ıa de la mole´cula de agua se realizaron
ca´lculos abarcando aperturas angulares desde 30o a 180o (mole´cula lineal).
La figura 4.5 muestra la curva de potencial en todo el rango de aperturas
angulares estudiado. El mejor ajuste se corresponde con un potencial de tipo
Morse con la expresio´n:
V Morseθ = −76,2564 + 0,31 · (1− e−0,018·(θ/2−52,65))2 Eh (4.3)
En este caso, el mantener la energ´ıa del modo de vibracio´n fundamental
entre Eeq y Eeq + ∆Eθ implica que el a´ngulo que forman los a´tomos de la
mole´cula de agua debe mantenerse, aproximadamente, en el rango situado
entre 90o y 120o, como se muestra en la figura 4.6. El potencial armo´nico
ajustado tiene la forma:
V armθ = −76,2563−1,53778·10−4 (θ/2−52,25)+9,74775·10−5·(θ/2−52,25)2 Eh
(4.4)
o, eliminando la componente lineal del potencial:
V armθ = −76,2564 + 9,74775 · 10−5 (θ/2− 53,04)2 Eh (4.5)
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Calculo MRCI
Ajuste Morse V = - 76.2564 + 0.31*(1 - e - 0.018*(θ/2 - 52.65))2
Figura 4.5: Ajuste de la superficie de energ´ıa potencial del estado multi-
electro´nico fundamental para el modo de vibracio´n angular sime´trico A1 entre
los a´ngulos 30o y 180o a un potencial de tipo Morse.
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Calculo MRCI
Ajuste armonico V = - 76.2563 - 1.53778*10-4*(θ/2 - 52.25) + 9.74775*10-5*(θ/2 - 52.25)2
Ajuste Morse V = -76.2564 + 0.31*(1 - e - 0.018*(θ/2 - 52.65))2
Figura 4.6: Ajustes a potenciales de tipo armo´nico y Morse de la curva de
potencial del estado multielectro´nico fundamental para a´ngulos entre 90o y
120o en el modo de vibracio´n angular A1.
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Es de resaltar que, en este rango angular y, tal y como muestra la figura
4.6, tanto el ajuste armo´nico como el ajuste previo a un potencial Morse
coinciden muy bien con la curva de potencial calculada.
Tercer modo de simetr´ıa de vibracio´n, B2 de tensio´n asime´trico
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Calculo MRCI
Ajuste cuartico V = -76.2477 + 0.513003*(∆ ρ)2 + 0.83175*(∆ ρ)4
Figura 4.7: Ajustes de la curva de potencial del estado electro´nico funda-
mental para el modo de vibracio´n de tensio´n asime´trico B2 a un potencial
cua´rtico par.
Para el tercer modo de simetr´ıa del agua nosotros hemos supuesto, como
aproximacio´n, que la distancia que uno de los hidro´genos se aleja del a´tomo
de ox´ıgeno es la misma que se acerca a este el otro hidro´geno de la mole´cula.
La figura 4.7 muestra la curva de potencial del estado de energ´ıa fundamen-
tal; como se puede observar, esta curva se ajusta muy bien a un polinomio
cua´rtico par de expresio´n:
V cuada = −76,2477 + 0,513003 · (∆ρO−H)2 + 0,83175 · (∆ρO−H)4 Eh (4.6)
Para mantenernos dentro de la energ´ıa del modo de vibracio´n fundamental
de la mole´cula, situado entre E0 y Eeq+∆Ea, debemos permitir que el valor
de ∆ρ var´ıe dentro del rango situado entre ∆ρ ∼ −0,18 a0 y ∆ρ ∼ 0,18 a0.
En la figura 4.8 se muestra el ajuste a un potencial armo´nico de expresio´n:
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V arma = −76,250593 + 3,65 · 10−8 · (∆ρO−H) + 0,65 · (∆ρO−H)2 Eh (4.7)
que, como puede observarse, mantiene un buen acuerdo para distancias de
hasta ∆ρ ∼ ±0,30 a0
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Calculo MRCI
Ajuste cuartico V = -76.2477 + 0.513003*(∆ ρ)2 + 0.83175*(∆ ρ)4
Ajuste armonico V = -76.250593 + 3.65*10-8*(∆ ρ) + 0.65*(∆ ρ)2
Figura 4.8: Ajuste armo´nico para la curva de potencial del estado electro´nico
fundamental en el modo de vibracio´n de tensio´n asime´trico B2 para el sistema
H2O+H
+.
4.2.2. Construccio´n de las geometr´ıas para el estado
vibroelectro´nico fundamental
En la seccio´n 4.2.1 se han calculado las curvas de potencial para tres
modos de simetr´ıa del agua y se han ajustado a diversos potenciales. En esta
seccio´n se hara´ uso de tales potenciales con el fin de hallar un conjunto de
geometr´ıas con las que realizar una simulacio´n de la aproximacio´n su´bita.
Cuando vibra, la mole´cula de agua lo hace mediante una combinacio´n
lineal de sus modos de simetr´ıa, estando los modos A1 y B2 fuertemente
correlacionados. Si ahora nos fijamos en las curvas de potencial para los
tres modos de simetr´ıa, observamos como estos implican en los tres casos, un
desplazamiento respecto a una posicio´n de equilibrio (figura 4.9). Suponiendo
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Figura 4.9: Coordenadas internas utilizadas para el ca´lculo de las geometr´ıas.
ρ1 como la distancia O-H1 y ρ2 como la distancia O-H2, podemos definir las
coordenadas internas de simetr´ıa:
∆1 =
ρ1 + ρ2
2
− ρeq (4.8)
∆2 = θ − θeq (4.9)
∆3 =
ρ2 − ρ1
2
(4.10)
A partir de e´stas coordenadas, se puede construir una geometr´ıa de la
mole´cula de agua segu´n el valor deseado de e´stas deshaciendo la transforma-
cio´n:
ρ1 = ρeq +∆1 −∆3 (4.11)
θ = θeq +∆2 (4.12)
ρ2 = ρeq +∆1 +∆3 (4.13)
Haciendo esta transformacio´n, se pueden escribir las expresiones para
los potenciales armo´nicos en funcio´n de las nuevas coordenadas internas ∆i,
i = 1, 2, 3 :
V arms = −76,2563 + 0,0559173 · (∆1)2 Eh (4.14)
V armθ = −76,2564 + 9,74775 · 10−5 (∆2)2 Eh (4.15)
V arma = −76,250593 + 0,65 · (∆3)2 Eh (4.16)
Con estos potenciales, resolvemos la ecuacio´n de Schro¨dinger:
HΨ = EΨ (4.17)
que tendra´ como solucio´n una funcio´n de onda de tipo gausiano:
Ψ = Nm e
−α2
2
∆2iHn (4.18)
donde Nm = (
α√
π2nn!
)1/2, α2 = µw
~
y Hn son polinomios de Hermite. Una vez
obtenidas las funciones de onda, se calculan las densidades de probabilidad.
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Figura 4.10: Coordenadas internas utilizadas para el ca´lculo de las geo-
metr´ıas.
En nuestro caso, es suficiente con calcular las densidades para el estado fun-
damental, que se muestran en la figura 4.10. A partir de estas densidades,
calculamos la probabilidad de que la mole´cula de agua se encuentre en una
geometr´ıa determinada y, con los potenciales calculados en la seccio´n 4.2,
comprobamos que la energ´ıa electro´nica de dicha geometr´ıa sea aproximada-
mente la del estado vibroelectro´nico fudamental. Las geometr´ıas escogidas,
y sus pesos en el ca´lculo de la seccio´n eficaz su´bita se muestran en el cuadro
4.1.
Geometr´ıa
G0 G1 G2 G3 G4 G5 G6
θ 104.5o 98.5o 110.5o 104.5o 98.5o 110.5o 104.5o
ρ1 (a0) 1.81 1.51 1.61 1.71 2.01 1.91 1.61
ρ2 (a0) 1.81 1.71 1.61 2.11 2.01 2.11 1.61
Peso 0.4486 0.0820 0.0862 0.085 0.0891 0.0820 0.1267
Cuadro 4.1: Geometr´ıas empleadas en la simulacio´n de la aproximaco´n su´bita,
y pesos relativos de cada una en el ca´lculo de la seccio´n eficaz total.
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4.3. Resultados estructurales Frank Condon
con los nuevos me´todos
En esta seccio´n se presentan los ca´lculos estructurales necesarios para la
colisio´n H2O+H
+. Estos resultados se obtuvieron realizando ca´lculos con 25
configuraciones y para´metro de impacto b = 0, para las cuatro orientaciones
ba´sicas (t1, t2, t3 y t5) mostradas en la seccio´n 3.1.1 (ecuacio´n 3.6).
Como puede observarse en la figura 4.11, es muy dif´ıcil deducir infor-
macio´n sobre las interacciones entre las distintas configuraciones a partir
de las energ´ıas de los estados multielectro´nicos. Con el fin de obtener esta
informacio´n, hemos representado las diferencias de energ´ıa IPM-SEC entre
cada configuracio´n de excitacio´n o captura y la configuracio´n fundamental
del sistema (mostradas en las figuras 4.12, 4.14, 4.16 y 4.18); en estas figuras,
las lineas continuas representan la energ´ıa de los estados multielectro´nicos
de captura H2O
+ + H(1s) correspondientes a transiciones monoelectro´nicas
permitidas desde cada orbital de valencia de la mole´cula de agua, mientras
que las lineas discontinuas representan transiciones desde estos orbitales de
valencia a otros orbitales de captura o excitacio´n.
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Figura 4.11: Diagrama de energ´ıas IPM-SEC para estados multielectro´nicos
calculado a lo largo de la trayectoria t1 en funcio´n de la coordenada nuclear
X = vt con para´metro de impacto b = 0, para el sistema H2O+H
+
55
0 2 4 6 8
X (a0)
0
1
2
3
4
∆ 
E 
(E
h)
Transicion 2a1 (H2O) a 1s (H
+)
Transicion 1b2 (H2O) a 1s (H
+)
Transicion 3a1 (H2O) a 1s (H
+)
Transicion 1b1 (H2O) a 1s (H
+)
Otras transiciones
Figura 4.12: Diferencias de energ´ıas entre estados multielectro´nicos IPM-SEC
respecto a la energ´ıa de la configuracio´n fundamental para la trayector´ıa t1
con para´metro de impacto b = 0.
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Figura 4.13: Acoplamientos dina´micos entre la configuracio´n electro´nica fun-
damental y diversas configuraciones de captura o excitacio´n calculados para
la trayectoria t1.
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Figura 4.14: Diferencias de energ´ıas entre estados multielectro´nicos IPM-SEC
respecto a la energ´ıa de la configuracio´n fundamental para la trayector´ıa t2
con para´metro de impacto b = 0 en funcio´n de la coordenada X = vt.
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Figura 4.15: Acoplamientos dina´micos entre la configuracio´n electro´nica fun-
damental y diversas configuraciones de captura o excitacio´n calculados para
la trayectoria t2.
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Figura 4.16: Diferencias de energ´ıas entre estados multielectro´nicos IPM-SEC
respecto a la energ´ıa de la configuracio´n fundamental para la trayector´ıa t3
con para´metro de impacto b = 0.
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Figura 4.17: Acoplamientos dina´micos entre la configuracio´n electro´nica fun-
damental y diversas configuraciones de captura o excitacio´n calculados para
la trayectoria t3.
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Figura 4.18: Diferencias de energ´ıas entre estados multielectro´nicos IPM-SEC
respecto a la energ´ıa de la configuracio´n fundamental para la trayector´ıa t5
con para´metro de impacto b = 0.
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Figura 4.19: Acoplamientos dina´micos entre la configuracio´n electro´nica fun-
damental y diversas configuraciones de captura o excitacio´n calculados para
la trayectoria t5.
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Las figuras 4.13, 4.15, 4.17 y 4.19 muestran los acoplamientos dina´micos
3.25 obtenidos a lo largo de estas mismas trayectorias. Cabe destacar la suavi-
dad de los acoplamientos, exentos de picos o saltos, sin necesidad de emplear
ningu´n tipo de regularizacio´n ad-hoc, y sin picos estrechos caracter´ısticos de
las intersecciones co´nicas en bases adiaba´ticas. Otro dato destacable es la
aparicio´n de acoplamientos nulos, que se corresponden con las interacciones
entre estados de distinta simetr´ıa.Como se ve en las figuras 4.13, 4.15, 4.17
y 4.19, los acoplamientos son nulos para distintas transiciones dependiendo
de la trayectoria que sigue el proyectil.
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Cap´ıtulo 5
Resultados dina´micos
En este cap´ıtulo se presentan los resultados dina´micos obtenidos para las
colisiones H2O + H
+, H2O + He
2+ y CO + C2+. Se han ca´lculado secciones
eficaces de captura, excitacio´n e ionizacio´n electro´nica.
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Figura 5.1: Seccio´n eficaz total y secciones eficaces parciales para las trayec-
torias situadas en el plano de la mole´cula calculadas empleando 5 configura-
ciones, comparadas con datos experimentales y otros ca´lculos H+ +H2O
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5.1. Resultados con el me´todo IPM-SEC
A continuacio´n se muestran los resultados obtenidos para el sistema H2O+
H+ con el me´todo IPM-SEC. Como se puede observar en la figura 5.1, la pri-
mera seccio´n eficaz total de captura simple, obtenida con un ca´lculo de so´lo
cinco configuraciones y sin FTC, presenta un buen acuerdo en la regio´n de
energ´ıas intermedias, mostrando ligeras discrepancias por debajo de los 5 keV
y a energ´ıas altas.
En esta´ seccio´n presentamos la dependencia de los resultados con el nu´me-
ro de configuraciones ca´lculadas, y con el para´metro de corte β del FTC.
As´ımismo, tambie´n se muestran los resultados obtenidos empleando la simu-
lacio´n de aproximacio´n su´bita realizada utilizando seis geometr´ıas distintas
del blanco. Tambie´n esta´n inclu´ıdos los resultados encontrados mediante el
me´todo IPEM para este sistema y los u´ltimos resultados, con caracter pre-
liminar, que incluyen estados de doble excitacio´n electro´nica de captura e
ionizacio´n y captura y excitacio´n.
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Figura 5.2: Seciones eficaces parciales de captura simple para cada tipo de
trayectoria y seccio´n eficaz total promediada para el sistema H+ + H2O,
empleando el me´todo IPM-SEC con 69 configuraciones electro´nicas y β = 2.
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5.1.1. Dependencia de la orientacio´n
En este apartado se muestran las secciones eficaces IPM-SEC obtenidas
a lo largo de cada trayectoria, y las probabilidades y las historias de colisio´n
para las trayectorias ma´s relevantes. Estos ca´lculos se realizaron para un
sistema con 69 configuraciones y un para´metro de corte para el FTC β = 2.
La figura 5.2 muestra la dependencia de la seccio´n eficaz con la trayecto-
ria que sigue el proyectil, mostrando las diferencias que aparecen entre sus
secciones eficaces parciales.
Las figuras 5.3 a 5.6 muestran diversas historias de colisio´n para algunas
de las trayectorias ma´s significativas. Siguiendo la forma de los acoplamien-
tos ya vistos en la seccio´n 4.3 (figuras 4.13, 4.15, 4.17 y 4.19), se observa
claramente como, dependiendo de la trayectoria, hay ciertas transiciones de
probabilidad nula a lo largo de la colisio´n, que corresponden a transiciones
en las que la funcio´n de onda que describe al electro´n deber´ıa cambiar de
simetr´ıa. As´ı, para las trayectorias t3 y t5 (figuras 5.3 y 5.5), las reglas de
seleccio´n no permiten la transicio´n del orbital 1b1 de la mole´cula de agua al
orbital 1s del hidro´geno proyectil; en la trayectoria t4 impiden la transicio´n
del orbital 3a1 a dicho orbital, y en la trayectoria t9 evitan la transicio´n del
orbital 1b2 hacia el mismo orbital. Las figuras de las trayectorias t3 (5.3)
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Figura 5.3: Probabilidades de transicio´n en funcio´n del para´metro de impacto
b para la trayectoria t3 del sistema H
+ +H2O con una velocidad v=0.4 u.a.
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Figura 5.4: Probabilidades de transicio´n en funcio´n del para´metro de impacto
b para la trayectoria t4 del sistema H
+ +H2O con una velocidad v=0.4 u.a.
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Figura 5.5: Probabilidades de transicio´n en funcio´n del para´metro de impacto
b para la trayectoria t5 del sistema H
+ +H2O con una velocidad v=0.4 u.a.
64
0 2 4 6 8 10
b (a0)
0
0.5
1
1.5
2
2.5
3
b 
P(
b) 
(a 0
)
Captura 3a1 (H2O) a 1s (H)
Captura 1b1 (H2O) a 1s (H)
Captura 3a1 (H2O) a 2s (H)
Captura 3a1 (H2O) a 2pz (H)
Figura 5.6: Probabilidades de transicio´n en funcio´n del para´metro de impacto
b para la trayectoria t9 del sistema H
+ +H2O con una velocidad v=0.4 u.a.
y t5 (5.5) nos muestran que, pese a hacer ambas el mismo camino, el reco-
rrerlo en sentidos opuestos hace que las probabilidades de transicio´n sean
apreciablemente distintas.
5.1.2. Dependencia de las secciones eficaces con el nu´me-
ro de configuraciones
Los primeros ca´lculos fueron realizados permitiendo tan solo la transi-
cio´n desde los 4 orbitales moleculares de valencia del agua (2a1, 1b2, 3a1, 1b1)
hacia el orbital 1s del proto´n proyectil. Tal y como puede observarse en la
figura 5.1, el valor de la seccio´n eficaz total obtenida es bastante pro´ximo al
experimental en el rango de energ´ıas situado entre los 5 y los 70 keV/uma.
Aunque a energ´ıas intermedias el acuerdo es muy bueno, no ocurre lo mismo
a energ´ıas algo ma´s bajas, en el rango por debajo de los 5 keV/uma, en el
que se espera que el me´todo tambie´n funcione correctamente, observandose
una pequea subestimacio´n del valor de la seccio´n eficaz, que llega a ser de
aproximadamente un factor 1.5 en el l´ımite inferior ( E ≃ 1 keV/amu). Estos
primeros ca´lculos se confrontaron, adema´s de con los datos experimentales
de M. E. Rudd [36], J. B. Greenwood [37], F. Gobet [38]y M. B. Shah [39].
Tambie´n se comparan con el conjunto de ca´lculos presentados recientemente
por S. Mada [44] para este sistema, observa´ndose un mejor ajuste de nues-
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Figura 5.7: Seciones eficaces totales calculadas con la inclusio´n de 5, 25, 69
y 129 configuraciones para el sistema H+ +H2O
tros resultados en la regio´n de energ´ıas intermedias, y un buen acuerdo para
trayectorias en el plano molecular.
Con el fin de mejorar los primeros resultados obtenidos, aumentamos en
primer lugar el nu´mero de configuraciones multielectro´nicas inclu´ıdas en el
ca´lculo, aadiendo transiciones a los orbitales 2l y 3l del proton proyectil, a
estados de excitacio´n electro´nica del blanco y a estados de ionizacio´n ‘vir-
tuales’. En la figura 5.7 se pueden observar las secciones eficaces totales de
captura simple para cada uno de estos ca´lculos:
25 configuraciones: en estos ca´lculos se permitio´ saltar al electro´n desde
cualquiera de los cuatro orbitales de valencia de la mole´cula de agua
(2a1, 1b2, 3a1 o 1b1) hacia los seis orbitales inicialmente no ocupados
del sistema H3O
+ de ma´s baja energ´ıa, que en este caso son los orbitales
1s, 2s, 2px 2py 2pz del proto´n proyectil, y el orbital 4a1 perteneciente
a una configuracio´n excitada del agua.
69 configuraciones: en estos ca´lculos se permitio´ saltar al electro´n desde
uno de los cuatro orbitales de valencia de la mole´cula hacia los diecisiete
orbitales originalmente vacios de ma´s baja energ´ıa del sistema H3O
+,
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Figura 5.8: Seciones eficaces parciales de captura a distintos niveles del a´tomo
de H proyectil halladas para la trayectoria t7 calculando 69 configuraciones
en el sistema H+ +H2O
que incluyen todos los orbitales 1s, 2l y el orbital 3s del proto´n proyec-
til, y once orbitales pertenecientes a configuraciones electro´nicamente
excitadas del agua.
129 configuraciones: en estos ca´lculos se decidio´ incluir, aparte de todos
los obitales de captura y excitacio´n disponibles, un conjunto de orbitales
con energ´ıas positivas, que podemos considerar como pseudoestados
de ionizacio´n. Estos ca´lculos fueron realizados permitiendo saltar al
electro´n a un total de treinta y dos orbitales moleculares de excitacio´n,
captura o ionizacio´n.
Como puede observarse en la figura 5.7 las secciones eficaces de captura
totales sufren pequeas variaciones con el incremento de configuraciones en la
regio´n de energ´ıas por debajo de los 5 keV/amu. Por encima de esa energ´ıa,
sin embargo, si se observan mayores diferencias. En la regio´n de energ´ıas in-
termedias, situada entre proximadamente los 5 keV/amu y los 50 keV/amu
se ve como la seccio´n sube apreciablemente para el ca´lculo con 25 configura-
ciones en relacio´n al realizado para 5 configuraciones, demasiado restrictivo
en cuanto a los orbitales de transicio´n permitidos; tambie´n se observa como
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Figura 5.9: Seccio´n eficaz total de captura simple (linea continua), ionizacio´n
(linea de trazos) y excitacio´n electro´nica de la mole´cula de agua (linea de
puntos y trazos) H+ + H2O calculadas con el me´todo IPM-SEC para un
ca´lculo con 129 configuraciones y β = 2, comparacio´n con diversos datos
experimentales de ionizacio´n simple.
la seccio´n eficaz disminuye en esta regio´n para los ca´lculos realizados inclu-
yendo 69 y 129 configuraciones, efecto provocado por la inclusio´n de orbitales
con una energ´ıa pro´xima a los orbitales incluidos en los ca´lculos con menos
configuraciones, y que al poblarse disminuyen la probabilidad de transicio´n
a los orbitales de captura.
En la figura 5.8 puede comprobarse como, incluso a energ´ıas bajas, del
orden de los 2 keV/uma, la captura a niveles de energ´ıa tan altos como
el orbital 3s del hidro´geno proyectil pueden tener un peso apreciable en la
seccio´n eficaz de captura total (en este caso concreto, de entre un 5% y un
10% de la seccio´n total en ese punto espec´ıfico, llegando a igualar el peso de
la seccio´n de captura a H(1s) para energ´ıas intermedias E ≃ 10 keV/amu),
justificando su inclusio´n en los ca´lculos.
En la figura 5.9 se muestran las secciones eficaces de captura simple,
excitacio´n de la mole´cula de agua, e ionizacio´n simple obtenidas con los
ca´lculos realizados para 129 configuraciones. Es de destacar el buen ajuste
general de los ca´lculos teo´ricos con los datos experimentales para ionizacio´n
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simple hallados por Rudd [36] y Gobet [38]. A energ´ıas de colisio´n elevadas
(E ≥ 50 keV/amu), la contribucio´n de los te´rminos de correccio´n debidos a
la inclusio´n de un FTC, en particular los obtenidos para las correcciones de
los cuadrupolos, comienza a dominar sobre las seccio´n eficaz, motivando un
peor ajuste en esta regio´n [8].
5.1.3. Dependencia de los resultados con el valor del
para´metro de corte del Factor de Traslacio´n Comu´n
(FTC).
Tal y como se vio´ en la seccio´n 2.3.1, el FTC, necesario para garantizar
que la base sea completa a distancias intermedias y grandes,
ΨFTC = e
iU(~r,t)Ψ (5.1)
depende, a trave´s de las expresiones expuestas en el apartado 2.3.1
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Figura 5.10: Evolucio´n de las secciones eficaces totales de captura simple
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U(~r, t) = f(~r, t)~v~r − 1
2
f 2(~r, t)v2t (5.2)
f(~r, t) = g(R)
[
b
R
x+
vt
R
z
]
(5.3)
g(R) =
R
R2 + β2
(5.4)
del para´metro β incluido en la funcio´n de corte g(R), que anula el efecto del
FTC a pequen˜as distancias, donde la base es completa a efectos pra´cticos y
no es necesaria su inclusio´n.
Los ca´lculos para 25, 69 y 129 configuraciones se realizaron empleando
un FTC con un para´metro de corte de valor β = 2. Decidimos comprobar
hasta que punto afectaba la variacio´n del para´metro de corte β (5.4) a los
resultados dina´micos. Para ello, realizamos un conjunto de ca´lculos con 25
configuraciones; este nu´mero de configuraciones permite incluir orbitales de
captura y excitacio´n y realizar los ca´lculos en un periodo de tiempo corto
(aproximadamente unas 10 horas para cada distinto para´metro β)
En la figura 5.10 se representan los ca´lculos realizados para distintos va-
lores de β: β = 2, β = 4, β = 8 y, finalmente, un ca´lculo sin FTC. Es de
destacar como la forma de la curva varia segu´n aumenta el valor del para´me-
tro de corte, tendiendo a tomar la forma del ca´lculo realizado sin FTC. Es
interesante resaltar como la curva para ca´lculos sin FTC, se ajusta bastante
mejor a los ca´lculos en la regio´n de energ´ıas a partir de 40-50 keV que la
curva con FTC; a este efecto lo llamamos ‘efecto de onda plana virtual’, y se
detalla en el apendice D.
5.1.4. Aproximacio´n su´bita
La mayor parte de los ca´lculos realizados en esta tesis se han hecho em-
pleando la aproximacio´n Frank-Condon, con la mole´cula de agua en su geo-
metr´ıa de equilibrio (ver 4.2). Sin embargo, la mole´cula de agua estara´, proba-
blemente, vibrando en su estado de vibracio´n fudamental desde el comienzo
de la colisio´n, con una energ´ıa E = ~ν ≃ 0,41u.a.. Con la mole´cula en este
(o en cualquier otro) estado de vibracio´n, los orbitales electro´nicos de valen-
cia del agua tienen una energ´ıa superior a la de la geometr´ıa de equilibrio,
lo que hace pensar que la captura de un electro´n por parte del proyectil se
vera´ favorecida.
En la figura 5.11 se compara el resultado obtenido tra´s realizar la simu-
lacio´n de la aproximacio´n su´bita con el resultado Franck-Condon obtenido
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Figura 5.11: Comparacio´n de los ca´lculos IPM-SEC de captura simple Frank-
Condon y su´bitos para 129 configuraciones y β = 2 con diversos datos expe-
rimentales.
anteriormente y con los datos experimentales. Como puede observarse clara-
mente, se produce una mejora substancial en el ajuste entre el ca´lculo y los
experimentos a energ´ıas bajas e intermed´ıas (entre 2 y 20 keV/amu).
5.1.5. Inclusio´n de configuraciones con dos electrones
excitados
Para averiguar si la discrepancia ca´lculo-experimento observada a veloci-
dades de colisio´n bajas (E . 5keV) pod´ıa deberse a la falta de canales de
doble transicio´n, decidimos incluir configuraciones con estados doblemente
excitados. Dado que el me´todo del potencial modelo no es capaz de describir
el efecto de apantallamiento producido por la captura de un electro´n por el
proyectil, nos limitamos a escoger configuraciones de tipo captura-ionizacio´n
(del blanco), captura-excitacio´n y excitacio´n-ionizacio´n.
Los ca´lculos presentados a continuacio´n son preliminares. Se han realiza-
do con un para´metro de corte β = 2, premitiendo so´lo 25 configuraciones de
transicio´n simple a fin de simplificar los ca´lculos, an˜adiendo ad-hoc 9 confi-
guraciones de doble transicio´n (ver apendice E). Las nuevas configuraciones
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Figura 5.12: Seccio´n eficaz de captura simple para 25 configuraciones y con-
tribucio´nes debidas a procesos de doble transicio´n (captura y excitacio´n,
captura e ionizacio´n y excitacio´n con ionizacio´n).
de doble transicio´n incluyen captura al orbital 1s del proyectil, transicio´n al
primer orbital no ocupado de la mole´cula de agua, e ionizacio´n del blanco,
permitiendo transiciones desde los tres orbitales de valencia de mayor energ´ıa
de la molecula de agua (1b2,3a1 y 1b1). Hemos supuesto que el mecanismo
de doble transicio´n arranca dos electrones del mismo orbital de valencia.
En la figura 5.12 se muestran las secciones totales de captura simple, cap-
tura y excitacio´n, captura e ionizacio´n y excitacio´n e ionizacio´n. Como puede
observarse, para este sistema no parece que dichos procesos tengan un peso
apreciable a bajas energ´ıas. La ampliacio´n del conjunto de configuraciones
de doble transicio´n incluidos en los ca´lculos podr´ıa mejorar ligeramente los
resultados, pero no parece que vayan a tener una contribucio´n grande en la
mejora del me´todo IPM-SEC.
5.1.6. Resultados para el sistema H2O+ He
2+
En la figura 5.13 se comparan nuestros resultados IPM-SEC para el sis-
tema H2O + He
2+ con los datos experimentales de Greenwood et al. [37] y
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Figura 5.13: Comparacio´n de las secciones eficaces IPM-SEC de captura e
ionizacio´n simple totales calculadas para el sistema H2O+He
2+ con diversos
datos experimentales.
Rudd et al. [57]. Los resultados mantienen un buen acuerdo para energ´ıas
por debajo de los 2 keV/amu, pero sobreestiman la seccio´n eficaz de captura
simple para energ´ıas intermedias. Este resultado es especialmente sorpren-
dente si se compara con los ca´lculos para el sistema H2O + H
+, donde el
ca´lculo subestimaba los valores experimentales en la regio´n de energ´ıas ma´s
bajas, mientras que ajusta correctamente en la regio´n de energ´ıas interme-
dias. Tambie´n es destacable la subestimacio´n en el valor de la seccio´n eficaz
de ionizacio´n simple comparada con la experimental, notando que el ma´xi-
mo de ionizacio´n simple coincide aproximadamente en un valor de E ≃ 100
keV/amu para ambos casos.
El mecanismo responsable de la sobrevaloracio´n de la seccio´n eficaz de
captura y la infravaloracio´n de la seccio´n de ionizacio´n simple parece ser la no
inclusio´n de canales de doble transicio´n (doble captura, captura e ionzacio´n),
especialmente a energ´ıas por encima de 1 keV, y que el me´todo considera
como captura simple.
Finalmente, resulta interesante la aparacio´n tambie´n en este sistema del
‘efecto de onda plana virtual’, detallado en el apendice D, que provoca que
la seccio´n eficaz de captura calculada sin incluir un FTC se ajuste bien a los
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resultados experimentales en la regio´n de energ´ıa situadas entre los 10 y los
80 keV/amu.
5.2. Resultados para el sistema CO + C2+
En la figura 5.14 puede observarse la seccio´n eficaz total calculada con el
me´todo IPM-SEC para el sistema CO+C2+. Este sistema de colisio´n ha sido
poco estudiado hasta ahora, y la literatura al respecto es muy escasa. No hay
ningu´n tipo de experimento o medicio´n que haga referencia a este sistema,
aunque s´ı existe un grupo de ca´lculos relacionados.
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Figura 5.14: Secciones eficaces de captura simple totales y parciales calcula-
das para el sistema CO+C2+, comparacio´n con las secciones eficaces parciales
calculadas por Bene et al. [51]
En la figura 5.14 se comparan las secciones eficaces parciales calculadas
para las trayectorias t1 y t2 mediante nuestro me´todo IPM-SEC con los ca´lcu-
los ab-initio realizados para el mismo tipo de trayectorias en este sistema por
Bene et al. [51] utilizando el paquete de programas MOLPRO [52]. Es de
resen˜ar la buena coincidencia a bajas energ´ıas en las secciones eficaces de
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Figura 5.15: Comparacio´n entre las secciones eficaces totales IPEM con las
IPM-SEC y con diversos datos experimentales para el sistema H2O+H
+.
captura simple para la trayectoria t2 y que, aunque para la trayectoria t1
la coincidencia no sea tan buena, s´ı siguen manteniendose dentro del mismo
orden de magnitud. En esta figura se muestran las secciones eficaces hasta
un energ´ıa de tan so´lo 50 keV, ya que no tenemos ma´s datos con los que
comparar y a partir de 50 keV, la incluso´n del FTC comienza a producir su
distorsio´n habitual a altas energ´ıas.
5.3. Resultados con el me´todo IPEM
Pararelamente al me´todo IPM-SEC se ha desarrollado el me´todo IPEM,
en la figura 5.15 puede observarse la seccio´n eficaz total de captura obtenida
mediante este me´todo.
Es notable el buen acuerdo que muestra este me´todo con los resulta-
dos experimentales en el rango de energ´ıas entre los 2keV/amu y los 30
keV/amu, mejorando el ajuste del me´todo IPM-SEC, especialemte en la re-
gio´n de energ´ıas ma´s bajas para la aproximacio´n FC.
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Cap´ıtulo 6
Conclusiones
En este trabajo se han implementado dos nuevos me´todos de ca´lculo
para su empleo en colisiones con mole´culas no lineales, basados en el uso de
pseudopotenciales multice´ntricos, que permiten realizar ca´lculos dina´micos en
periodos de tiempo aceptables ycno una precisio´n adecuada. Estos me´todos
permiten el ca´lculo de energ´ıas, acoplamientos dina´micos, solapamientos, y
secciones eficaces de captura, excitacio´n e ionizacio´n que mantienen un buen
acuerdo con los resultados experimentales en el rango de energ´ıas de colisio´n
situado entre 1 keV/uma y 50 keV/uma.
Los nuevos me´todos han sido probados, comparando sus resultados de
forma satisfactoria con los obtenidos mediante un me´todo ab initio MRCI
bien conocido, realizado mediante el programa MELD. Tambin ha sido tes-
teado de forma interna, probando su consistencia al no mostrar energ´ıas con
valores extraos, no calcular acoplamientos dina´micos con singularidades no
fsicas o valores desorbitados y que respetan las simetr´ıas del sistema o al
mantener la unitariedad de los solapamientos que la requer´ıan durante las
colisiones.
Se han desarrollado e implementado las aproximaciones y herramientas
necesarias para mejorar las capacidades de los nuevos me´todos, tales como
las mu´ltiples trayectorias de colisio´n, el me´todo del Factor de Traslacio´n
Comu´n, la aproximacio´n su´bita y los ca´lculos sobre configuraciones de doble
transicio´n.
En esta tesis se han realizado ca´lculos estructurales y dina´micos para tres
sistemas colisionantes:
H2O + H
+. Este sistema ha sido el estudiado en mayor profundidad
durante este trabajo debido a la existencia de numerosos ca´lculos ab
initio y resultados experimentales con los que comparar. Adema´s, pese a
ser ma´s complejo que otros sistemas estudiados previamente en nuestro
grupo, permite el desarrollo de las nuevas te´cnicas implementadas.
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H2O+He
2+. Este sistema ha sido estudiado debido a que, pese a tener
un notable parecido con el sistema anterior, introduce nuevos grados de
complejidad que deben ser estudiados. Las dobles transiciones juegan
un papel importante en la dina´mica de este sistema, y al estudiarlo
pudimos ver algunas limitaciones del me´todo que deben ser superadas.
Tambie´n se eligio´ por existir una numerosa bibliograf´ıa de ca´lculos y
resultados experimentales con los que comparar nuestros ca´lculos.
CO + C2+. Este es un sistema del que se conoce poco, aunque esta´n
comenzando a surgir estudios relacionados con e´l. Se escogio´ por esto
y por que, pese a incluir una mole´cula diato´mica, su tratamiento dista
de ser trivial, con dos a´tomos multielectro´nicos distintos en el blanco y
un proyectil no completamente ionizado.
La comparacio´n de las secciones eficaces calculadas para los tres sistemas
estudiados con datos experimentales o con otros ca´lculos ha resultado siem-
pre satisfactoria, comparando bien en los tres casos, y demostrando que los
me´todos IPEM e IPM-SEC permiten el ca´lculo de secciones eficaces teo´ricas
satifactorias dentro del rango de energ´ıas de colisio´n estudiado, sin necesidad
de emplear grandes recursos.
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Ape´ndice A
Bases GTOs empleadas en los
ca´lculos electro´nicos
Como ya se comento´ en 3.1.1, la base de funciones gausianas cartesianas
utilizada para el ca´lculo de los orbitales moleculares tiene la forma:
ϕlmnα(x, y, z) = Nlmnαx
lymzneα(x
2+y2+z2) (A.1)
con factores de normalizacio´n
Nlmnα =
[
22(l+m+n)+3/2αl+m+n+3/2
(2l − 1)!!(2m− 1)!!(2n− 1)!!π3/2
]1/2
(A.2)
donde las funciones se han centrado en cada nu´cleo del sistema y x,y,z son
las coordenandas espaciales relativas a dicho nu´cleo.
En los ca´lculos hemos definido funciones gausianas contraidas ϕˆi combi-
nadas con las de su misma simetr´ıa
ϕ˜i =
∑
j=1
cijϕj (A.3)
que son las empleadas para el ca´lculo RHF-SCF.
En las siguientes tablas se indican los exponentes y los coeficientes de
contraccio´n, que son los mismos para todas las componentes.
A.1. Coeficientes empleados para los ca´lculos
MRCI
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Hidro´geno (para el proto´n proyectil y los dos nucleos de hidro´geno
moleculares)
Exponentes de las gaussianas
S P
1s 33.8650 1p 0.75
2s 5.09479 2p 0.50
3s 1.15879 3p 0.20
4s 0.32548 4p 0.05
5s 0.10274 5p 0.02
6s 0.03274
7s 0.01
Coeficientes de contraccio´n.
S
1s 2s 3s 4s 5s 6s 7s
1 0.01124 0.07704 0.39788 0.58455 0.05019 0.00278 0.0
2 -0.00211 -0.01568 -0.08546 -0.35611 -0.38863 -0.32361 0.0
3 -0.00456 -0.03305 -0.20692 -0.58643 0.72578 0.59272 0.0
4 0.00283 0.02130 0.12792 0.69025 0.31264 -1.04163 0.0
5 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 1.0
P
1p 2p 3p 4p 5p
1 0.18145 -0.06444 0.68320 0.41345 -0.07349
2 -0.01557 0.02262 -0.15563 -0.75477 -0.19355
3 0.13579 -0.54677 0.58137 -0.24222 -0.88402
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Ox´ıgeno (se trata de una base construida por Widmark et al. [27])
Exponentes de las gaussianas
S P D
1s 105374.95000000 1p 200.00000000 1d 3.7500000
2s 15679.24000000 2p 46.53336700 2d 1.3125000
3s 3534.54470000 3p 14.62180900 3d 0.4593750
4s 987.36516000 4p 5.31306400 4d 0.1607810
5s 315.97875000 5p 2.10252500
6s 111.65428000 6p 0.85022300
7s 42.69945100 7p 0.33759700
8s 17.39559600 8p 0.12889200
9s 7.43830900 9p 0.04511200
10s 3.22286200
11s 1.25387700
12s 0.49515500
13s 0.19166500
14s 0.06708300
Coeficientes de contraccio´n.
S
1s 2s 3s 4s 5s
1 0.00004590 0.00036070 0.00191980 0.00820670 0.02972570
2 -0.00001050 -0.00008250 -0.00044120 -0.00188640 -0.00695400
3 0.00000900 0.00007050 0.00037570 0.00161460 0.00593400
4 -0.00001090 -0.00008220 -0.00046750 -0.00184650 -0.00755850
S
6s 7s 8s 9s 10s
1 0.09045580 0.21740540 0.36876570 0.33727980 0.09675050
2 -0.02172080 -0.05685130 -0.11396350 -0.16202010 -0.03338000
3 0.01878660 0.04946830 0.10303990 0.16205860 0.00093670
4 -0.02108680 -0.06675110 -0.10936730 -0.27314310 0.20971370
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S11s 12s 13s 14s
1 0.00256740 0.00137460 -0.00014100 0.00006830
2 0.36550680 0.55200310 0.22363930 0.00657450
3 -0.82242510 -0.10179020 0.42539390 0.68770280
4 1.20348070 -0.67746940 -1.42988400 1.48910680
Coeficientes de contraccio´n.
P
1p 2p 3p 4p 5p
1 0.00089330 0.00736900 0.03493920 0.11529850 0.25832310
2 -0.00083840 -0.00684910 -0.03285050 -0.11000600 -0.31352630
3 0.00126180 0.01116280 0.05183160 0.19788450 0.57076520
P
6p 7p 8p 9p
1 0.36962310 0.32387890 0.14679890 0.03361270
2 -0.31960110 0.22172430 0.56226160 0.30132510
3 -0.17892910 -0.89820770 0.26666430 0.62589940
Coeficientes de contraccio´n.
D
1d 2d 3d 4d
1 0.12849340 0.52118840 0.43457840 0.14574090
2 -0.21820550 -0.48176950 0.13575950 0.82977340
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A.2. Coeficientes empleados para los ca´lculos
IPEM e IPM-SEC
Hidro´geno (para el proto´n proyectil)
Exponentes de las gaussianas
S P
1s 33.8650 1p 0.75
2s 5.09479 2p 0.50
3s 1.15879 3p 0.20
4s 0.32548 4p 0.05
5s 0.10274 5p 0.02
6s 0.03274
7s 0.01
Coeficientes de contraccio´n.
S
1s 2s 3s 4s 5s 6s 7s
1 0.01124 0.07704 0.39788 0.58455 0.05019 0.00278 0.0
2 -0.00211 -0.01568 -0.08546 -0.35611 -0.38863 -0.32361 0.0
3 -0.00456 -0.03305 -0.20692 -0.58643 0.72578 0.59272 0.0
4 0.00283 0.02130 0.12792 0.69025 0.31264 -1.04163 0.0
5 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 1.0
Coeficientes de contraccio´n.
P
1p 2p 3p 4p 5p
1 0.18145 -0.06444 0.68320 0.41345 -0.07349
2 -0.01557 0.02262 -0.15563 -0.75477 -0.19355
3 0.13579 -0.54677 0.58137 -0.24222 -0.88402
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Helio proyectil
Exponentes de las gaussianas
S P D
1s 1149.2705000 1p 12.9675000 1d 9.6900000
2s 172.0445700 2p 4.5500000 2d 3.4000000
3s 39.0804650 3p 1.5925000 3d 1.3600000
4s 11.0361730 4p 0.5573750 4d 0.5440000
5s 3.5641520 5p 0.1950810 5d 0.1908770
6s 1.2404430 6p 0.0684490
7s 0.4473160 7p 0.0240170
8s 0.1642060
9s 0.0574720
10s 0.0201660
11s 0.0070760
Coeficientes de contraccio´n.
S
1s 2s 3s 4s
1 0.00042 0.00330 0.01703 0.06826
2 -0.00015 -0.00116 -0.00620 -0.02471
3 -0.00008 -0.00061 -0.00349 -0.01275
4 -0.00005 -0.00035 -0.00221 -0.00723
5 -0.00015 -0.00083 -0.00717 -0.01405
6 0.00018 0.00419 0.00068 0.12510
7 0.00125 -0.00288 0.08533 -0.21741
S
5s 6s 7s 8s
1 0.21040 0.44774 0.36888 0.02710
2 -0.08775 -0.22286 -0.33379 0.54479
3 -0.05173 -0.11780 -0.25951 0.64890
4 -0.03383 -0.06462 -0.19843 0.57592
5 -0.12077 -0.08237 -0.97873 3.45308
6 -0.10987 2.17815 -4.47657 4.04130
7 2.53328 -4.14761 3.40769 -2.03019
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S9s 10s 11s
1 0.00327 -0.00201 0.00065
2 0.73952 -0.05203 0.01852
3 0.71740 -1.51728 0.02747
4 0.32257 -2.06935 1.93963
5 -4.45664 3.22838 -1.19937
6 -2.39573 1.13859 -0.34364
7 1.03749 -0.47678 0.14300
Coeficientes de contraccio´n.
P
1p 2p 3p 4p
1 0.00165 0.00744 0.04480 0.20788
2 0.00111 0.00378 0.03014 0.12730
3 0.00245 0.00099 0.06051 0.12700
4 -0.00672 0.07042 -0.10390 1.68829
P
5p 6p 7p
1 0.56713 0.34031 -0.00972
2 0.45656 -0.20631 -0.89282
3 0.99026 -2.03702 1.30937
4 -2.22585 1.40057 -0.48847
Coeficientes de contraccio´n.
D
1d 2d 3d 4d 5d
1 0.00205 -0.01324 0.05806 -0.09208 1.01307
2 0.01302 -0.08360 0.27065 -1.49431 0.84870
3 0.01162 -0.07582 0.22114 -1.32210 0.75602
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Hidro´geno (En H2O, se trata de una base desarrolada por Widmark
et al. [27])
S P
1s 188.614450 1p 2.305000
2s 28.276596 2p 0.806750
3s 6.424830 3p 0.282362
4s 1.815041 4p 0.098827
5s 0.591063
6s 0.212149
7s 0.079891
8s 0.027962
Coeficientes de contraccio´n.
S
1s 2s 3s 4s
1 0.00096390 0.00749200 0.03759540 0.14339500
2 -0.00131190 -0.01034510 -0.05049530 -0.20738550
3 0.00242240 0.02033820 0.08963940 0.44229070
S
5s 6s 7s 8s
1 0.34863630 0.43829740 0.16510660 0.02102290
2 -0.43508850 -0.02472970 0.32252600 0.70727540
3 0.57571440 -0.98028900 -0.67215380 1.14176850
P
1p 2p 3p 4p
1 0.11279020 0.41850750 0.47000770 0.18262600
2 -0.21086880 -0.59437960 0.08968890 0.86116340
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Ox´ıgeno (en H2O y CO )
Exponentes de las gaussianas
S P D F
1s 105374.95000000 1p 1100.00000000 1d 10.7500000 1f 2.35000000
2s 15679.24000000 2p 200.00000000 2d 3.7500000 2f 0.94000000
3s 3534.54470000 3p 46.53336700 3d 1.3125000 3f 0.37600000
4s 987.36516000 4p 14.62180900 4d 0.4593750
5s 315.97875000 5p 5.31306400 5d 0.1607810
6s 111.65428000 6p 2.10252500 6d 0.0795951
7s 42.69945100 7p 0.85022300 7d 0.0298388
8s 17.39559600 8p 0.33759700 8d 0.0111861
9s 7.43830900 9p 0.12889200
10s 3.22286200 10p 0.04511200
11s 1.25387700 11p 0.01479080
12s 0.49515500 12p 0.00455102
13s 0.19166500
14s 0.06708300
15s 0.02096340
16s 0.00598955
Coeficientes de contraccio´n.
S
1s 2s 3s 4s 5s
1 0.00004590 0.00036070 0.00191980 0.00820670 0.02972570
2 -0.00001050 -0.00008250 -0.00044120 -0.00188640 -0.00695400
3 0.00000900 0.00007050 0.00037570 0.00161460 0.00593400
4 -0.00001090 -0.00008220 -0.00046750 -0.00184650 -0.00755850
5 0.00000 0.00002 0.00010 0.00058 0.00149
6 0.00000 -0.00002 -0.00006 -0.00040 -0.00085
7 0.00001 0.00007 0.00027 0.00186 0.00358
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S6s 7s 8s 9s 10s
1 0.09045580 0.21740540 0.36876570 0.33727980 0.09675050
2 -0.02172080 -0.05685130 -0.11396350 -0.16202010 -0.03338000
3 0.01878660 0.04946830 0.10303990 0.16205860 0.00093670
4 -0.02108680 -0.06675110 -0.10936730 -0.27314310 0.20971370
5 0.00736 0.01047 0.05089 0.00800 0.12425
6 -0.00523 -0.00513 -0.03853 0.00984 -0.11933
7 0.02445 0.01948 0.18510 -0.07687 0.63005
S
11s 12s 13s 14s 15s 16s
1 0.00256740 0.00137460 -0.00014100 0.00006830 0.0 0.0
2 0.36550680 0.55200310 0.22363930 0.00657450 0.0 0.0
3 -0.82242510 -0.10179020 0.42539390 0.68770280 0.0 0.0
4 1.20348070 -0.67746940 -1.42988400 1.48910680 0.0 0.0
5 -0.79242 0.81473 0.56619 -2.21476 2.15484 -0.28273
6 0.65345 -0.94200 0.39995 0.67379 -1.76262 1.70691
7 -3.38398 5.82859 -5.46709 3.51317 -1.82788 0.66799
Coeficientes de contraccio´n.
P
1p 2p 3p 4p 5p 6p
1 0.00000000 0.00089330 0.00736900 0.03493920 0.11529850 0.25832310
2 0.00000000 -0.00083840 -0.00684910 -0.03285050 -0.11000600 -0.31352630
3 0.00000000 0.00126180 0.01116280 0.05183160 0.19788450 0.57076520
4 -0.00002 -0.00041 -0.00336 -0.01815 -0.06335 -0.19502
5 -0.00001 -0.00024 -0.00169 -0.01067 -0.03134 -0.12084
6 0.00000 -0.00009 -0.00051 -0.00410 -0.00903 -0.04911
P
7p 8p 9p 10p 11p 12p
1 0.36962310 0.32387890 0.14679890 0.03361270 0.00000000 0.00000000
2 -0.31960110 0.22172430 0.56226160 0.30132510 0.00000000 0.00000000
3 -0.17892910 -0.89820770 0.26666430 0.62589940 0.00000000 0.00000000
4 -0.01048 1.13991 -2.00992 1.46572 0.12202 -0.02298
5 0.04323 0.60026 -1.39929 1.96640 -1.74843 0.18666
6 0.04048 0.16179 -0.46252 0.83740 -1.35805 1.47413
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Coeficientes de contraccio´n.
D
1d 2d 3d 4d
1 0.00 0.12849340 0.52118840 0.43457840
2 0.00 -0.21820550 -0.48176950 0.13575950
3 0.00458 0.02167 0.21297 0.30331
4 -0.00366 -0.01485 -0.16790 -0.17962
5 0.00199 0.00636 0.08876 0.05896
D
5d 6d 7d 8d
1 0.14574090 0.0 0.0 0.0
2 0.82977340 0.0 0.0 0.0
3 -1.28302 1.10462 0.39101 -0.06717
4 1.15542 -1.85113 1.43140 0.02452
5 -0.56103 1.13626 -1.66425 1.56299
Coeficientes de contraccio´n.
F
1f 2f 3f
1 0.36341110 0.56215550 0.26352790
2 -0.88354060 0.22624080 0.67223250
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Carbono (en CO y C2+ )
Exponentes de las gaussianas
S P D F
1s 50557.5010000 1p 83.3331550 1d 1.9000000 1f 1.2500000
2s 7524.7856000 2p 19.5576110 2d 0.6650000 2f 0.5000000
3s 1694.3276000 3p 6.0803650 3d 0.2327500 3f 0.2000000
4s 472.8227900 4p 2.1793170 4d 0.0814630
5s 151.7107500 5p 0.8651500
6s 53.9187460 6p 0.3619440
7s 20.6593110 7p 0.1547400
8s 8.3839760 8p 0.0654290
9s 3.5770150 9p 0.0229000
10s 1.5471180
11s 0.6130130
12s 0.2460680
13s 0.0990870
14s 0.0346800
Coeficientes de contraccio´n.
S
1s 2s 3s 4s 5s
1 0.0000553 0.0004343 0.0023159 0.0098729 0.0352195
2 -0.0000120 -0.0000940 -0.0005028 -0.0021476 -0.0077942
3 0.0000119 0.0000927 0.0004989 0.0021180 0.0077784
4 -0.0000156 -0.0001140 -0.0006731 -0.0025323 -0.0109003
5 0.0000174 0.0001232 0.0007634 0.0027003 0.0126780
S
6s 7s 8s 9s 10s
1 0.1041938 0.2412741 0.3840174 0.3082371 0.0683055
2 -0.0237634 -0.0600235 -0.1153985 -0.1539009 -0.014594
3 0.0236328 0.0616306 0.1189680 0.1880621 -0.0540304
4 -0.0277807 -0.0958713 -0.1247806 -0.3932460 0.6796004
5 0.0302866 0.1201464 0.1242773 0.5530431 -1.6604970
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S11s 12s 13s 14s
1 0.0007782 0.0009905 -0.0000893 0.0000471
2 0.3895849 0.5397291 0.1884060 0.0258575
3 -0.9814137 -0.1096758 0.8847356 0.2964983
4 1.1978690 -1.8979520 -0.0044614 1.0142148
5 0.2197707 2.6568329 -3.5965560 1.8521129
Coeficientes de contraccio´n.
P
1p 2p 3p 4p 5p
1 0.0012241 0.0094389 0.0417744 0.1318330 0.2789119
2 -0.0011444 -0.0089796 -0.0378456 -0.1292708 -0.3784022
3 0.0014669 0.0144553 0.0466373 0.2366537 0.6088734
4 -0.0037213 -0.0379844 -0.1698042 -0.8114152 0.2421730
P
6p 7p 8p 9p
1 0.3668663 0.2790591 0.1380481 0.0341950
2 -0.2692137 0.2917542 0.5436698 0.2628308
3 -0.3917793 -0.8700229 0.4200505 0.5799497
4 1.3030673 -1.2001420 -0.0905452 0.5698009
Coeficientes de contraccio´n.
D
1d 2d 3d 4d
1 0.0987312 0.4529661 0.4362457 0.2719250
2 -0.1455013 -0.5076809 -0.1015630 0.9251922
3 0.5637683 0.4312592 -1.2779980 0.8354205
Coeficientes de contraccio´n.
F
1f 2f 3f
1 0.3113650 0.5159673 0.3774231
2 -0.5041380 -0.4373719 1.0147246
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Ape´ndice B
Ca´lculo de los para´metros para
un potencial modelo: ajustes de
estados por energ´ıas de
ionizacio´n
B.1. Para´metros para el sistema H3O
+: apro-
ximaciones Su´bita y Frank-Condon.
En el estado electro´nico fundamental de la mole´cula de agua, los cinco
primeros orbitales moleculares se encuentran doblemente ocupados. En este
trabajo, se han impedido las transiciones desde el ma´s profundo de estos
orbitales suponiendo que, a las velocidades tratadas, ninguno de sus dos
electrones se va a ver arrancado del orbital para dar lugar a un estado de
excitacio´n, ionizacio´n o de captura, por lo que no se ha ajustado su energ´ıa.
Si se han ajustado, sin embargo, las energ´ıas de los 4 orbitales de valencia
de la mole´cula (2a1, 1b2, 3a1 y 1b1), cuyos electrones pueden saltar al proto´n,
al continuo, o a un orbital de agua de mayor energ´ıa. Se han empleado las
energ´ıas de ionizacio´n SCF de cada uno de estos orbitales para ajustar los
para´metros del potencial modelo.
Los valores de Z, Nc, y los obtenidos para α, ξj, djl y nj para los orbitales
ocupados de tipo s (L=0), vienen dados en el cuadro (B.1); el cuadro (B.2)
expone los mismos datos para los orbitales de tipo p del ox´ıgeno (L=1).
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O H
Nc 7.162 0.919
Z 8 1
α 1.48 0.665
ξ1 (n1 = 2 / n1 = 1) 0.570463 / 0.570463 0.666721 / 0.666721
ξ2 (n2 = 2 / n2 = 1) 1.385104 / 1.385104 1.618821 / 1.618821
ξ3 (n3 = 2 / n3 = 1) 3.566839 / 3.566839 4.168694 / 4.168694
ξ4 (n4 = 2 / n4 = 1) 10.383022 / 10.383022 12.135015 / 12.135015
ξ5 (n5 = 2 / n5 = 1) 37.113436 / 37.113436 43.375820 / 43.375820
ξ6 (n6 = 2 / n6 = 1) 202.419250 / 202.419250 236.574727 / 236.574727
d1 (n1 = 2 / n1 = 1) -0.224943 / -0.151988 -0.243181 / -0.151988
d2 (n2 = 2 / n2 = 1) -1.398176 / -0.944714 -1.511542 / -0.944714
d3 (n3 = 2 / n3 = 1) -2.528821 / -1.708663 -2.733861 / -1.708663
d4 (n4 = 2 / n4 = 1) -2.563210 / -1.731899 -2.771038 / -1.731899
d5 (n5 = 2 / n5 = 1) -1.951552 / -1.318617 -2.109786 / -1.318617
d6 (n6 = 2 / n6 = 1) -1.293000 / -0.873649 -1.397838 / -0.873649
Cuadro B.1: Coeficientes Nc, Z, α, ξj, djl y nj que representan los orbitales
s ocupados del ox´ıgeno y los hidro´genos de la mole´cula.
O
Nc 7.162
Z 8
α 1.48
ξ1 (n1 = 2 / n1 = 1) 0.115172 / 0.115172
ξ2 (n2 = 2 / n2 = 1) 0.279642 / 0.279642
ξ3 (n3 = 2 / n3 = 1) 0.720117 / 0.720117
ξ4 (n4 = 2 / n4 = 1) 2.096253 / 2.096253
ξ5 (n5 = 2 / n5 = 1) 7.492919 / 7.492919
ξ6 (n6 = 2 / n6 = 1) 40.866898 / 40.866898
d1 (n1 = 2 / n1 = 1) -0.012969 / -0.019503
d2 (n2 = 2 / n2 = 1) -0.080613 / -0.121222
d3 (n3 = 2 / n3 = 1) -0.145801 / -0.219249
d4 (n4 = 2 / n4 = 1) -0.147783 / -0.222230
d5 (n5 = 2 / n5 = 1) -0.112518 / -0.169200
d6 (n6 = 2 / n6 = 1) -0.074549 / -0.112103
Cuadro B.2: Coeficientes Nc, Z, α, ξj, djl y nj empleados para representar
los orbitales p ocupados del ox´ıgeno (L=1).
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B.2. Para´metros para el sistema CO
.
O C
Nc 7.162 0.919
Z 8 1
α 1.48 0.665
ξ1 (n1 = 2 / n1 = 1) 0.570463 / 0.570463 0.786731 / 0.786731
ξ2 (n2 = 2 / n2 = 1) 1.385104 / 1.385104 1.258821 / 1.258821
ξ3 (n3 = 2 / n3 = 1) 3.566839 / 3.566839 4.088694 / 4.088694
ξ4 (n4 = 2 / n4 = 1) 10.383022 / 10.383022 10.255015 / 10.255015
ξ5 (n5 = 2 / n5 = 1) 37.113436 / 37.113436 43.375820 / 43.375820
ξ6 (n6 = 2 / n6 = 1) 202.419250 / 202.419250 236.574727 / 236.574727
d1 (n1 = 2 / n1 = 1) -0.224943 / -0.151988 -0.243181 / -0.151988
d2 (n2 = 2 / n2 = 1) -1.398176 / -0.944714 -1.511542 / -0.944714
d3 (n3 = 2 / n3 = 1) -2.528821 / -1.708663 -2.733861 / -1.708663
d4 (n4 = 2 / n4 = 1) -2.563210 / -1.731899 -2.771038 / -1.731899
d5 (n5 = 2 / n5 = 1) -1.951552 / -1.318617 -2.109786 / -1.318617
d6 (n6 = 2 / n6 = 1) -1.293000 / -0.873649 -1.397838 / -0.873649
Cuadro B.3: Coeficientes Nc, Z, α, ξj, djl y nj que representan los orbitales
s ocupados del ox´ıgeno y los hidro´genos de la mole´cula.
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ONc 7.162
Z 8
α 1.48
ξ1 (n1 = 2 / n1 = 1) 0.115172 / 0.115172
ξ2 (n2 = 2 / n2 = 1) 0.279642 / 0.279642
ξ3 (n3 = 2 / n3 = 1) 0.720117 / 0.720117
ξ4 (n4 = 2 / n4 = 1) 2.096253 / 2.096253
ξ5 (n5 = 2 / n5 = 1) 7.492919 / 7.492919
ξ6 (n6 = 2 / n6 = 1) 40.866898 / 40.866898
d1 (n1 = 2 / n1 = 1) -0.012969 / -0.019503
d2 (n2 = 2 / n2 = 1) -0.080613 / -0.121222
d3 (n3 = 2 / n3 = 1) -0.145801 / -0.219249
d4 (n4 = 2 / n4 = 1) -0.147783 / -0.222230
d5 (n5 = 2 / n5 = 1) -0.112518 / -0.169200
d6 (n6 = 2 / n6 = 1) -0.074549 / -0.112103
Cuadro B.4: Coeficientes Nc, Z, α, ξj, djl y nj empleados para representar
los orbitales p ocupados del ox´ıgeno (L=1).
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Ape´ndice C
Correcciones del factor de
traslacio´n comu´n en el sistema
de referencia laboratorio
Al incluir un factor de traslacio´n comu´n,
ΨFTC = eiU(~r,t)Ψ = DΨ (C.1)
estamos modificando los acoplamientos dina´micos del sistema para incorporar
al electro´n el movimiento de arrastre de los nu´cleos a los que se halla ligado. Al
aplicar el hamiltoniano electro´nico (2.12) sobre la funcio´n de onda modificada
por este factor, obtenemos [20]:
〈
ΨFTCi
∣∣∣∣Helec − i ∂∂t
∣∣∣∣ΨFTCj
〉
= ǫjδij +
〈
Ψi
∣∣∣∣− i ∂∂t
∣∣∣∣Ψj
〉
+
+
〈
Ψi
∣∣∣∣− 12 i
N∑
l=1
∇2lU − i
N∑
l=1
~∇lU ~∇l
∣∣∣∣Ψj
〉
+ (C.2)
+
〈
Ψi
∣∣∣∣∂U∂t −
1
2
N∑
l=1
(~∇lU)2
∣∣∣∣Ψj
〉
donde los dos u´ltimos te´rminos indican las correcciones debidas al factor de
traslacio´n a orden v y v2, respectivamente.
Introduciendo U y f de las ecuaciones (2.26) y (2.28) que tienen en cuenta
el sistema de referencia escogido, obtenemos:
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∇2lU = 2
[
gv2t
R
− g
2
2
v4t3
R2
− g
2
2
v2b2t
R2
]
(C.3)
~∇lU ~∇l = 2
[
gv2t
R
− g
2
2
v4t3
R2
]
(z∂z)− 2
[
g2
2
v2b2t
R2
]
(x∂x) +
+
[
gbv
R
− g
2bv3t2
R2
]
(x∂z + z∂x) (C.4)
∂U
∂t
= γ1z
2 + γ2x
2 + γ3xz (C.5)
donde
γ1 =
g˙v2t
R
[
1− gv
2t2
R
]
+
gv2
R
[
1− v
2t2
R2
− 3v
2t2
2R
]
(C.6)
γ2 =
gg˙b2v2t
R2
+
g2v2
R2
[
v2t2
R2
− 1
2
]
(C.7)
γ3 =
g˙bv
R
[
1− 2gv
2t2
R
]
+
gbv3t
R2
[
2gv2t2
R2
− 1
R
− 1
]
(C.8)
con
g˙ =
dg
dt
= v
(
vt(β2 − R2)
R(R2 + β2)
)
(C.9)
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Ape´ndice D
Ca´lculos sin FTC. La onda
plana inducida
Durante la realizacio´n de este trabajo se decidio´ emplear un FTC a fin de
simular el efecto de arrastre que tienen los nucleos sobre los electrones ligados
a ellos. En algunos ca´lculos, sin embargo, se decidio´ no incluir este FTC para
realizar algunas comprobaciones. En estos ca´lculos sin FTC ha aparecido
un curioso efecto al que denominamos e´fecto de onda plana inducida’. Este
efecto hace que, sin necesidad de incluir explicitamente una onda plana en
el ca´lculo del sistema, e´stos den unos resultados a energ´ıas intermedias-altas
que muestran un buen acuerdo con los datos experimentales, siendo a estas
energ´ıas mejor que el obtenido empleando el me´todo FTC.
Este efecto es resultado de la utilizacio´n, dentro del me´todo, del conjunto
de orbitales ‘congeladosa´sinto´ticos. Basicamente, al emplear los coeficientes
de estos orbitales para marcar los orbitales calculados en cada punto de la
trayectoria, se genera en el ca´lculo de acoplamientos un te´rmino de tipo ∇R
que cancela el te´rmino equivalente que surge de la funcio´n de onda de los
orbitales en el punto concreto. Este te´rmino tambie´n aparecer´ıa en caso de
incluir una onda plana en el sistema para simular el movimiento de arrastre
de los electrones, provocando el mismo efecto, es por ello que hemos llamado
a este efecto ‘efecto de onda plana inducida’.
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Ape´ndice E
Configuraciones de doble
transicio´n
En la mayor parte de esta tesis se ha trabajado con transiciones mo-
noelectro´nicas utilizando los me´todos IPEM e IPM-SEC. El me´todo IPEM
permite, mediante un sencillo tratamiento probabilistico, la estimacio´n de
secciones de doble transicio´n. No ocurre lo mismo con el me´todo IPM-SEC,
donde las distntas probabilidades de transicio´n se obtienen directamente de
la resolucio´n de la ecuacio´n dina´mica.
En el me´todo IPM-SEC hemos creado, sin embargo, configuraciones que
involucran procesos de doble transicio´n electro´nica. Para la creacio´n de es-
tas configuraciones, debemos suponer que el proceso transcurre en dos pasos
consecutivos, en primer lugar tendr´ıamos una transicio´n simple desde la con-
figuracio´n fundamental
Ψ1 = ||ϕ1ϕ1....ϕ5ϕ5|| (E.1)
hacia una configuracio´n de captura, excitacio´n o ionizacio´n simple, cuya fun-
cio´n de onda viene dada por un producto antisimetrizado con la forma:
Ψi = ||ϕ1ϕ1..ϕkϕl..ϕ5ϕ5||+ ||ϕ1ϕ1..ϕlϕk..ϕ5ϕ5|| (E.2)
a partir de esta configuracio´n, se permite una segunda transicio´n electro´nica,
aunque en este caso aplicamos algunas reglas:
Al no poder simular el efecto de apantallamiento que crea un electro´n
capturado por el proyectil, no incluiremos configuraciones de doble cap-
tura, o de captura e ionizacio´n cuando el orbital que describe el electro´n
ionizado esta´ espacialmente situado en el proyectil.
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Hemos anulado la posibilidad de dobles transiciones desde el orbital
de valencia 2a1, a la vista de que su contribucio´n es pequen˜a ya para
transiciones simples (ver figuras 5.3a 5.6). Tambie´n hemos supuesto que
el segundo electro´n saltara´ desde el mismo orbital de valencia desde el
cual ha saltado el primero.
La funcio´n de onda antisimetrizada para una configuracio´n donde dos
electrones del orbital k saltan a unos orbitales l, m de captura, excitacio´n o
ionizacio´n viene dada por la expresio´n:
Ψi = ||ϕ1ϕ1..ϕk−1ϕk−1..ϕmϕl..ϕk+1ϕk+1..ϕ5ϕ5||+
||ϕ1ϕ1..ϕk−1ϕk−1..ϕlϕm..ϕk+1ϕk+1..ϕ5ϕ5|| (E.3)
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